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Resumo
No presente trabalho compara-se a influ6ncia de duas linhas de processamento
sobre as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais dos azeites: o sistema de prensas
(SP) e uma centrifuga horizontal (decanter o'duas fases"). Foram utilizadas as
azeitonas das variedades portuguesas Galega Vulgar, Cobrangosa e Carrasquenha. As
azeitonas foram avaliadas quanto ao estado sanitririo (pragas e doengas), e foram
colhidas num est6dio de maturagdo determinado pelo indice de maturag6o de Jaen.
Os azeites obtidos foram numa primeira fase, avaliados e classificados tendo
por base critdrios de qualidade. Outro ponto de vista contemplado neste estudo foram
os critdrios de pureza, segundo os regulamentos da Comunidade Europeia (CE),
Regulamento (CE) N.' 1989/2003 e N." 2568/91.
Relativamente aos azeites foi possivel comparar a detecaSo electr6nica de
aromas por "nadz electr6nico" com an6lise sensorial.
Por fim, utilizaram-se duas tecnologias para analisar os compostos vol6teis do
azeite: o SPME-GC-MS e o SPME GCxGC-MS, esta tiltima, com aplicagdo de um
software de tratamento de imagem, ImageJ.
Os dados obtidos nas determinag6es analiticas, efectuadas nos azeites
extraidos pelos dois sistemas foram tratados estatisticamente.
Dos resultados obtidos, verificou-se haver diferengas significativas entre os
azeites extraidos por t6cnicas diferentes, principalmente em relagdo aos pardmetros
acidez e anSlise sensorial. A tecnologia de prensagem revelou-se associada a teores de
acidez mais elevados, e as maiores pontuagdes de an6lise sensorial, foram obtidos
com os azeites extraidos por centrifugagdo de duas fases. Dos pardmetros de
"pnrezd':6cidos gordos, existe uma tend6nciapara se dar a separagSo entre vari6veis
independentemente do tipo de extracgdo ou ano de colheita, mostrando assim que o
perfil de dcidos gordos poder6 ser uma boa fonte para caracterizagdo de cultivares;
triacilglicer6is, existe uma tend6ncia para a separagEo entre variedades,
independentemente do tipo de extracgso ou ano de colheita, mostrando assim que o
perfil de triacilglicer6is poderd ser uma boa fonte para caracterizagdo de cultivares,
sendo mais evidente para as cultivares Carrasquenha e Galega Vulgar.
A an5lise sensorial, parece ser mais efectiva na detec96o de diferengas mais
globais, estes resultados podem ser explicados pela complexidade dos compostos que
iv
s6o perceptfveis na an6lise sensorial, e que contribuem para o resultado organol6ptico,
em que as amostras sio cheiradas e saboreadas, enquanto que no "natiz electr6nico"
apenas a fracgso vol6til 6 avaliada.
O m6todo SPME, mostrou ser uma t6cnica de extracgso nipida e sensivel,
tendo-se identificado mais de 42 compostos do aroma do azeite neste trabalho (GC-
MS). Apesar do nrimero de compostos extrafdos ser muito inferior aos j6 identificados
por outros autores, estes compostos foram suficientes para distinguir as diferentes
amostras. A fibra DVB/CAR/PDMS permitiu a extracgso de um maior nrimero de
compostos, apresentando maior sensibilidade para os compostos presentes em
concentrag6es vestigiais.
A an6lise por GCxGC-MS, cromatografia gasosa bidimensional, permitiu
obter informagdo valiosa, que n6o foi possivel obter com a aniilise unidimensional
GC.
A utilizagSo de software de tratamento de imagem, Image J, tornou possivel de
forma expedita e clara, o tratamento da grande quantidade de dados que s6o obtidos
com a cromatografia bidimensional.
Demonstrou-se que a caracterizaq6o da impressio digital 6 possivel recorrendo
a mdtodos mais r6pidos do que a identificagio total de informagEo fornecida por
GCxGC-MS.
Estes resultados abriram pois a possibilidade de utilizagEo da tecnologia
GCxGC-MS associado a um softutare de imagem como o ImageJ, no tratamento de
dados, tornando "rotina" por exemplo a detecgdo e controlo de faudes.
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Abstract
Monovarietals olive oils characterization: evaluation of
technologies
In the present work two olive oils processing lines are compared: press system
(SP) and two phase decanter (D). Their influence on the sensorial and physic-
chemical characteristics of the produced oils is evaluated. Olives of the Portuguese
varieties Galega Vulgar, Cobrangosa and Carrasquenha were used after analytical
analysis. Plagues attack was determined and harvest was performed after maturation
index determination. The Ja6n method was applied.
Oils were produced under controlled conditions in medium scale apparatus.
The produced oils were analyzed in respect to the so-called "quality" and "purity"
criteria using the terms referred by European Community (EC) regulation (EC) N.'
198912003 and N.o 2568191. All analytical results were statistically evaluated by
means of parametric or non-parametric statistical analysis according to the data.
Variety and/or extraction technology were always the independent variable.
To all oils sensorial analysis, by a trained sensorial panel was performed.
Besides, also electronic aroma detection was accomplished. Results were, as well,
statistically compared.
The impact of the technology on the final aroma/quahty was determined after
GC analysis of the volatile fraction. Extraction from the matrix was made by SPME.
For analysis GC-MS and GCxGC-Tof-MS.
GCxGC-Tof -MS data was treated by means of Image software (Image J)
after transformation into 8 bits and or RGB images.
The analytical results obtained from the different technologies, showed
significant differences for acidity and sensorial analysis. Press system is associated to
higher acidity values whilst higher sensorial punctuations were obtained for the two
phase decanter oils. Fatty acids results seem to be adequate for separation based on
extraction and /or harvest year, as well as varieties; triglycerides can be used for the
same objectives; however, these assumptions are more effective for the Caruasquenha
and Galega Vulgar cultivars.
vl
When sensorial analysis results were compared to electronic aroma detection
results the first give better results either when separations based on variety are
concemed or on extraction. The use of the taste sense (or less volatile compounds)
along with sensors chemical composition might be the explanation for this.
When volatiles/aroma compounds were chromatographed, after SPME
extraction, 42 compounds were unequivocally identified. Although this number was
considerably smaller then already stated by others it was enough to differentiate
among varieties. For SPME extraction DVB/CAR/PDMS fiber was used since it
showed a higher sensitivity mainly for trace compounds.
When comprehensive GCxGC was used the number of identified/detected
compounds was approximately 102. The use of image analysis, by means of ImageJ
software, avoided the diffrculties inherent to the processing of the huge amount of
information, usually obtained, by comprehensive GC. These method, applied for the
first time to GC x GC data, proved to be an easy and fast alternative perfectly usable
when the aim is, not an exhaustive identification but the identification of a matrix
"fingerprint". Separation of olive oils based on cultivars and/or extraction technology
was achieved. The use of image treatment based on the transformation of data into
RGC images gave better results thus the 8 bits images.
Financed by:
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CAS - Chemical Abstract Sertice - Servigo de identificagdo
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HDL - High density Lipoproteira - Lipoproteina de alta densidade.
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PDMS - Polidimetilsiloxano
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R - Coeficiente de Correlag6o
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(ReO, Verde (Green) e Azul (Blue)
RT - Retention Time - Tempo de Retengdo
SCAN ou TIC - Full Scan Detection Mode or Total lon Corrent
SDE - Simultaneous Distillation and Extraction - Destilagdo e ExtracgSo
Simultdneas
SPME - Solid Phase Miuoextraction - Microextracg6o em Fase S6lida
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A ilrea geogr6fica de produgdo do Azeite do Norte Alentejo, Moura e Alentejo Interior. Fonte:
CEPAAL,2OO5
Figura 1.2
Observag6o com lentes de alta resolugSo de uma azeitona atacada por gafa (Foto: Adaptagao de
Baranco et a1.,2001).
Figura 1.3
Observagio da evolug6o de contaminagSo de uma azeitona ataca com gafa (Foto: Adaptagio de
Barranco et a1.,2001).
Figura 1.4
Mosca da azeitona (A), larva da mosca daazeitona (B) (Foto: Adaptagilo de Barranco et a1.,2001).
Figura 1.5
Esquema dos mecanismos olfactivos e gustativos (Fonte: Adaptado de Manual Merck de Saride para a
Familia,2007).
Figura 1.6
Diagrama do mecanismo da oxidagSo erzimfiticado 6cido linoleico e linoldnico - Via da lipoxigenase.
(Adaptado de Cavalli et a1.,2004).
Figura 1.7
Aparelho Fox da Alpha-Mos utilizado, conhecido por "Nariz Elect6nico".
(a) - m6dulo de amostragem; (b) - sistema de sensores, (c) - sistema inform6tico.
Figura 1.8
Representaglo esquem6tica da extracgdo por absorgdo (A) versus exfac96o por adsorg6o (B).
(Adaptado de Vaz-Freire, 2003)
Figura 1.9




capilar respons6vel pela primeira dimensdo; 2 Coluna - Coluna capilar respons6vel pela segunda
dimensio.
Figura 2.1
Caixas utilizadas no hansporte das azeitonas.
Rigura2,2
Sistema de moenda, batedura e encapachamento utilizado no processo descontinuo de prensas.
Figura 2.3















Sistema de decantaglo utilizado na extracgao descontinua de prensas.
Figura 2.5
Sistema Oliomio 50, utilizado na extracgilo continua por cenfifugagdo, de duas fases.
Figura 2.6
Copos de prova normalizados
Figura 2.7
Aparelho Fox da Alpha-Mos, conhecido por "Nariz Electr6nico" (Foto cedida por Alpha-Mos).
Figura 2.8
Condig6es de funcionamento do Aparelho Fox da Alpha-Mos, no sistema de incubagdo e injecgfio da
amostra.
Figura 2.9
Condig6es de funcionamento do Aparelho Fox da Alpha-Mos, no sistema de detecgio
Figura 2.10
Esquema de montagem utilizado na extracgdo dos compostos por SPME.
Figura 2.11
Foto do Cromat6grafo GC Thermo Finnigan acoplado ao detector de massa PolarisQ, da Thermo
Unicam (foto cedida por Thermo Unicam).
Figura 3.1
Observagdo da evolugEo de contaminagEo de uma azeitona atacada de gafa. I - representa a infestagSo
milxima tlpica das azeitonas que foram objecto deste estudo. (Adaptagio de Barranco et a1.,2001).
Figura 3.2
Gr6fico que projecta as vari6veis da an6lise de componentes principais dos factores considerados
pardmetros de qualidade.
Figura 3.3
Gr6fico que projecta as m6dias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes principais
dos factores considerados pardmetros de qualidade.
Emque:Car-Carrasquenha;Cob-Cobrangosa;GV-GalegaVulgar;DF-duasfases;P-prensas.
Figura 3.4
An6lise de comparagSo ANOVA para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos, para a variedade
Canasquenha, para a vari6vel independente, a interacgdo Ano*Extracgio. As barras verticais
expressio um intervalo de confianga de 0,95.
Figura 3.5
An6lise de comparagEo ANOVA para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos, para a variedade
Cobrangosa, para a varidvel independente, a interac96o Ano*Extrac96o. As barras verticais express6o
um intervalo de confianga de 0,95.
Figura 3.6
An6lise de comparag6o ANOVA para os viirios ester6is e 6lcoois fiiterp6nicos, para a variedade
















expressao um intervalo de confianga de 0,95.
Figura 3.7
Gr6fico que projecta as mddias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes principais
dos factores considerados para os ester6is e 6lcoois triterpdnicos.
Emque:Car-Carrasquenha;Cob-Cobrangosa;GV-GalegaVulgar;DF-duasfases;P-prensas.
Figura 3.8
Grdfico que projecta as vari6veis da an6lise de componentes principais dos factores considerados para
os ester6is e 6lcoois triterp6nicos.
Figura 3.9
Gr6fico que projecta as mddias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes principais
dos factores considerados, teores de 6cidos gordos.
Emque:Car-Carrasquenha;Cob-Cobrangosa;GV-GalegaVulgar;DF-duasfases;P-prensas.
Figura 3.10
Gr6fico que projecta as vari6veis da an6lise de componentes principais dos factores considerados para
os triacilglicerideos.
Figura 3.ll
Gr6fico que projecta as m6dias dos azeites (n:3) de acordo com a anilise de componentes principais
dos factores considerados, teores de triacilglicerideos.
Emque:Car-Carasquenha;Cob-Cobrangosa;GV-GalegaVulgar;DF-duasfases;P-prensas.
Figura 3.12
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Resist6ncia Oxidativa, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-
Wallis : H ( l, N: 54) :10,24630 p:,0014
SE - Enos Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.13
Andlise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Resist6ncia Oxidativa, paxa a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - M6dia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.14
An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para o teor de polifen6is, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-
Wallis : H ( l, N: 72) :1,108895 p :,2923
Mean * Mddia; SE - Erro PadrSo; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.15
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para os polifen6is, para a variedade Carasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades (na tabela seguinte,
podem observar-se os nfveis de significdncia).
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 3.16













An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Gama Tocoferol, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o m6todo de extacgflo. O
teste Kruskal-Wallis : H ( l, N: 72) =,8738091 p:,3499.
Mean - Mddia; SE - Eno Padr6o; SD - Desvio Padrto
Figura 3.18
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Alfa Tocoferol, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de exffac96o. O
teste Kruskal-Wallis : H ( l, N= 72) !2.,969178 p:,0849
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 3.19
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Alfa Tocoferol, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades (na
tabela seguinte, podem observar-se os niveis de significdncia).
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Figura 3.20
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Gama Tocoferol, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades (na
tabela seguinte, podem observar-se os nlveis de significdncia).
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrflo
Figura 3.21
Relagdo entre o resist6ncia d oxidagSo e Alfa Tocoferol, Gama Tocoferol e a quociente Alfa/Gama
Tocoferol , para a variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar.
Figura3.22
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a relaglo Alfa/Gama Tocoferol, para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias
variedades.
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.23
An6lise de comparagdo K-ruskal-Wallis ANOVA para a C 40,para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extracgflo. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N: 72):3,537418 p:,0600
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 3.24
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a C 42, para a variedade Carasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extrac96o. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N: 72):,8321918 p:,3616
Mean - Mddia; SE - Erro Padrio; SD - Desvio Padrfio
Figura 3.25











Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de exffacgio. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N: 72) :,1339'182 p :,7 143
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 3.26
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a C 46, para a variedade Carrasquenha"
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extrac96o. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N: 72) :1,243151 p :,2649
Mean - M6dia; SE - Erro PadrSo; SD - Desvio Padrdo
Bigura3.27
AnSlise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para o Total de ceras, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extracgdo. O
teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 72):1,619609 p=,2031
Mean - M6dia; SE - Erro PadrSo; SD - Desvio PadrSo
Figura 3.28
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a C 40, para a variedade Carasquenhq
Cobrangosa e Galega Vulgar, paraavarifvel independente, as pr6prias variedades.
Mean - M6dia; SE - Eno PadrSo; SD - Desvio Padrdo
Figura 3.29
An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 42, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - Mddia; SE - Eno Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 3.30
An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 44, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.31
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a C 46, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - M6dia; SE - Erro Padrilo; SD - Desvio Padrlo
Figura 3.32
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para o Total Ceras, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, paraavariilvel independente, as pr6prias variedades.
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Figura 3.33
An6lise de comparagilo Kruskal-Wallis ANOVA para o Total de Alcoois Alif6ticos, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extracgio. O
teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 72) --,2683917 p =,6044
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 3.34











variedade Carrasquenh4 Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias
variedades.
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 3.35
Gr6fico da an6lise de componentes principais para a cultivar Galega Vulgar. Separagio foi obtida
utilizando todos os sensores disponiveis.
Em que: Descrimination indoc - fndice de Descriminagio; Cle C2 (Componente principal I e2) e a
Azul - Sistema de prensas; Vermelho - Centifuga de duas fases.
Figura 3.36
Gr6fico da an6lise de PCA, para a variedade Galega Vulgar. SeparagSo foi obtida com a tecnologia
que permite a optimizagio da selecgio dos sensores.
Em que: Descrimination index - lndice de Descriminagdo; Cle C2 (Componente principal I e2) e a
Azul - Sistema de prensas; Vermelho - Centrifuga de duas fases.
Figura 3.37
Valores de DPR (%) referentes d determinagflo do volume 6ptimo de matriz, referentes a alguns dos
compostos exfiaidos por SPME, utilizando a fibra DVB/CAR/PDMS, para um tempo de extracgio de
30 min e aquecimento a 40'C.
Figura 3.38
Nrimero de compostos extraidos por cada uma das fibras em avaliagdo: PA e DVB/CAR/PDMS, pelo
mdtodo SPME.
Figura 3.39
Quantidade, em termos de Srea total dos sinais cromatogr6ficos dos compostos extaldos pela fibra PA
e DVB/CAR/PDMS, pelo mdtodo SPME; (A) e 6rea relativa dos compostos comuns extraidos pelas
duas fibras (B).
Figura 3.40
Tragado de corrente i6nica total de uma das amosfias, obtida por SPME com uma fibra
DVB/CAR/PDMS, (/) Compostos identificados no intervalo de tempo de 0-30 minutos, (.8)
Compostos identificados no o intervalo de tempo de 30-60 minutos, (Q Compostos identificados no
intervalo de tempo de 60-90 minuto. (s : siloxanos ou sangramento da coluna). P.I - 4- Metil-2
Pentanol.
Figura 3.41
Tragado i6nico total respectivo d variedade Carasquenha, paxa os dois sistemas de extraca6o.
Figura 3.42
Tragado i6nico total respectivo d variedade Cobrangosa, para os dois sistemas de extracaSo.
Figura 3.43
Tragado i6nico total respectivo d vmiedade Galega Vulgar, para os dois sistemas de extrac96o.
Figura 3.44
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,














Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amosffas da cu Carrasquenha provenientes do m6todo de duas fases.
Figura 3.46
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amostras da cu Cobrangosa provenientes do mdtodo de Prensa.
Figura 3.47
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amostras da cy Cobrangosa provenientes do mdtodo de duas fases.
Figura 3.48
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amosfias da cv Galega vulgar provenientes do mdtodo de Prensa.
Figura 3.49
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amostras da ct Galega vulgar provenientes do m6todo de duas fases.
Figura 3.50
Representaglo bidimensional de todas as amostras nas l" e 2" componentes principais.
COBP-Cobrangosa/Prensa; CAP- Canasquenha./Prensa; GVP- Galega vulgar/Prensa; COBDF-
Cobrangosa/duas fases; CADF- Carrasquenha/duas fases; GVDF- Galega vulgar/duas fases.
Figura 3.51
RepresentagSo bidimensional de todos os compostos identificados, segundo a lu e 2' componentes
principais.
Figura 3.52
Comparag6o entre um cromatograma obtido por HS-SPME-GC-MS (A) com o gr6fico bidimensional
para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS (B), para a Galega Vulgar, extracgdo por
prensas.
Figura 3.53
Divisdes dos quadrantes com o mesmo tamanho, cada um com 1000 s na 'D (lu dimensio, a, b e c) e
2 sna2D (2" dimensdo, 7,2,3 e 4).Erefer€ncia aos compostos detectados. (condig6es ver parte
experimental 2.1.3.2.15.)
Figura 3.54
Valores das ilreas ap6s o processamento pelo sofhtare LECO Corp ChromaTOFTM.
Car - Carrasquenha; Cob - Cobrangosa; GV - Galega Vulgar
Figura 3.55
Valores das 6reas ap6s o processamento pelo sofiware ImageJ, 8 bit.
Car - Carrasquenha; Cob - Cobranqosa; GV - Galega Vulgar
Figura 3.56
Gr6ficos obtidos sofiitare LECO Corp ChromaTOFrM. A - Amostas B - Quadrantes.
Figura 3.57
















Representag6o grfifica das vari6veis relativamente aos dois eixos das Componentes Principais,
imagens GCxGC, para RGB.
Figura 3.59
Projecgdo das amostras para as diferentes variedades e mdtodos de extracaio, imagens GCxGC, para
RGB.
Figura 6.1
Registo da batedura para os v6rios anos para as v6rias amosfas.
Figura 6.2
Exemplos de sensores A - Sensor Tipo T; B - Sensor Tipo P (Adaptado de AlpfaMos,2002).
Figura 6.3
Imagem representativa de um sensor tipo LY (adaptado de AlphaMos,2002).
Figura 6.4
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite virgem extra, critdrios de
qualidade (esquema adaptado do Regulamento (CE) n'. 1989/2003).
a) Ver azeite virgem ou lampante (critdrios de qualidade, figura 6.6 (az-eites virgens), ou critdrios de
qualidade epurezl,, figura 6.7)
b) Ver azeite lampante (critdrios de qualidade e pureza, figwa 6.8)
Figura 6.5
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite virgem, critdrios de qualidade
(esquema adaptado do Regulamento (CE) n'. 1989/2003).
a) Yer azeite lampante (critdrios de qualidade e puteza, figura 6.8)
b) Ver azeite virgem extra (critdrios de qualidade, figura 6.5)
Figura 6.6
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite virgem extrq crit6rios de pureza
(esquema adaptado do Regulamento (CE) n". 1989/2003).
a) Presenga de 6leo refinado (azeite ou outros)
b) Presenga de 6leo de bagago de azeitona
Figura 6.7
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite lampante, critdrios de pureza
(esquema adaptado do Regulamento (CE) n'. 1989/2003).
a) Ver azeite virgem exffa e azeite virgem (critdrios de qualidade, figura 6.5 e 6.6)
b) Presenga de 6leo refinado (azeite ou oufros)
c) Presenga de 6leo de bagago de az-eitona
d) Presenga de 6leos esterificados
Figura 6.8
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Acidezpdraa variedade Carrasquenha" para a
vari6vel independente, Extracgilo. O teste Kruskal-Wallis test H ( l, N: 24)-- 6,343354; p :,01l8
Figura 6.9












Carrasquenha, paxa a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24)
:,0675294 p:,7950
Figura 6.10 215
Andlise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia K270, para a variedade
Carrasquenha, pdra a vari6vel independente, Exhac96o. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N: 24)
:,3014887 p :,5830
X'igura 6.11 2lS
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia AK, para a variedade
Carrasquenha, para a variSvel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N: 24)
=,4808362 p:,4880
Figura 6.12 216
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia Andlise sensorial, para a
variedade Carrasquenha, para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N:
24) =14,26582 p =,0002.
Figura 6.13 216
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para o indice de Per6xidos, para a variedade
Carrasquenha, pdra a vari6vel independente, Exfiacgio. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N: 24)
:,4414091p :,5064.
Figura 6.14 217
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Acidez, para a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N:24) =14,59615 p :,0001.
Figura 6.15 217
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a absorviincia K 232, para a variedade
Cobrangosa, para a vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24)
:,0133449 p:,9080
Figura 6.16 218
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvincia K 270, para a variedade
Cobrangosa, para a vari6vel independente, Exffacgflo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24)
:,4033333 p:,5254
Figura 6.17 218
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA paxa a absorvdncia AK, para a variedade
Cobrangos4 para a vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N: 24)
:1,268603 p =,2600
Figura 6.18 219
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a An6lise sensorial, pdra a variedade
Cobrangosa, para a vari6vel independente, Exfiacgflo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24)
=18,07367 p =,0000.
Figura 6.19 219
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para o indice de Per6xidos, para a variedade




An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Acidez, para a variedade Galega Vulgar, para
a variSvel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24) =12,24342 p :,0005
Figura 6.21
An6lise de comparaglo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia K 232, para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extac96o. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24):5,882558 p
:,0153
Bigtra 6.22
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia K 270, para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24):3,853333 p
=,0496.
Figura 6.23
An5lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia AK, para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extracglo. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24):,7045090 p
=,4013.
Figura 6.24
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA paxa a An6lise Sensorial, para a variedade Galega
Vulgar, para a vari5vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N:24) :8,325908 p
:,0039
Figura 6.25
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a indice de Per6xidos, para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H (1, N= 24) :2,435294 p
:,1 186.
Figura 6.26
An6lise de comparaglo ANOVA pala a Cl4:0, para a variedade Carrasquenha, para a vari6vel
independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :4,260897 p =,0390+
Mean - M6dia; SE - Enos Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.27
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a C16:0 para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :,9633333 p:,3263
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Figura 6.28
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C16:l para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extracglo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 24) --1,541504 p:,2144
Mean - Mddia; SE - Enos Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.29
An6lise de comparagto Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7:0 para a variedade Carrasquenha,paxaa
varidvel independente, Exffacgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =5,026058 p:,0250













An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7:l para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24):8,077081 p:,0045
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.31
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Carrasquenhq para a
variSvel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :4,565318 p:,0326
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.32
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:1 para a variedade Carrasquenh4 para a
vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,5633333 p=,4529
Mean - Mddia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padrlo
Figura 6.33
An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:2 para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extacgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24):,0033333 p:,9540
Mean - M6dia; SE - Erros Padrflo; SD - Desvio Padrfio
Figura 6.34
An6lise de comparaglo Kruskal-Wallis ANOVA para a C20:0 para a variedade Carrasquenha, para a
variSvel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) -1,173169 p =,1404
Mean - M6dia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padrflo
Figura 6.35
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:3 para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Exfacgio. O teste Kruskal-Wallis H ( l, N:24) :,0208696 p:,8851
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrflo
Figura 6.36
An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para a C20:l para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-WallisH ( l, N:24):1,101552 p=,2939
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.37
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a C22:0 para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extracg6o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 24) :2,657235 p:,1031
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.38
An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA paru a C24;0 para a variedade Carrasquenha, para a
vari6vel independente, Extracg6o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,37 17018 p :,5421
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.39
Andlise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para o T Cl8:1 para a variedade Carrasquenha, para
a vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N: 24) =,0242616 p:,8762












An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8:2 + T Cl8:3 para a variedade
Carrasquenha, para a vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24)
:4,552577 p:,0329
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr1o
Figura 6.41
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Cobrangos4 panl a
vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) =7,921076 p:,0049
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Bigura 6.42
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:0 para a variedade Cobrangosa, paxa a
vari6vel independente, Exfacgflo. O teste Kruskal-Wallis: :,8537045 p:,3555
Mean - M6dia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padrflo
Figura 6.43
Andlise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:l para a variedade Cobrangosa, paru a
vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =,0208605 p:,8852
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.44
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7:0 para a variedade Cobrangosa" para a
vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :5)66593 p:,0230
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.45
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7:l para a variedade Cobranqosa, para a
vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :5,285867 p:,0215
Mean - M6dia; SE - Erros Padrflo; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.46
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Cobrangosa, paru a
vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :1,921671 p:,1657
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.47
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:l para a variedade Cobrangosa, para a
vari5vel independente, ExtracgAo. O teste Kruskal-Wallis: : H ( l, N:24):3,001305 p:,0832
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.48
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:2 para a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, Extracg1o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :1,333333 p:,2482
Mean - Mddia; SE - Erros Padrflo; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.49
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C20:0 para a variedade Cobrangosa, para a












Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.50
An5lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:3 para a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 24) :3,542396 p =,0598
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.51
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a C20l para a variedade Cobrangos4 para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :,7622625 p:,3826
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrilo
Figura 6.52
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a C22:0 para a variedade Cobrangosq para a
vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,1221239 p:,7267
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.53
An6lise de comparagfio Kruskal-Wallis ANOVA para a C24:0 par:a a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, ExtracA6o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =,2145460 p:,6432
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrfo
Figura 6.54
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8:l para a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, Extacgilo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,0037490 p:,9512
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.55
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA piua a Cl4:0 para a variedade Cobrangosa, para a
vari6vel independente, Extracgiio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :2,281667 p:,1309
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.56
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :1,233366 p:,2668
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Figura 6.57
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a C16:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgfio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24):,8533333 p:,3556
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.58
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA paraaCl6:l para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, ExtracgSo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =,0533333 p:,8174
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.59
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7:0 para a variedade Galega Vulgar, para a












Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.60
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA paraaClT:l para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Exfracg5o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =,4818856 p:,4876
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrfio
Figura 6.61
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :,1202614 p =,7288
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.62
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C18:1 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) =,0533333 p=,8174
Mean - M6dia; SE - Erros Padrflo; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.63
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:2 para a variedade Galega Vulgar, para a
variSvel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,3334783 p:,5636
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.64
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a C20:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :,0075229 p:,9309
Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Figura 6.65
An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para a C18:3 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Exfiacgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 24) =,1013179 p =,7503
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrio
Figura 6.66
Andlise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :,0075492 p:,9308
Mean - M6dia; SE - Erros Padrflo; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.67
An5lise de comparagfio Kruskal-Wallis ANOVA para a C22:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,1213187 p:,7276
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.68
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC24:0 para a variedade Galega Vulgar, para a
vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,0700903 p:,7912
Mean - Mddia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padrio
Figura 6.69
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8:l para a variedade Galega Vulgar, para












Mean - Mddia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Figura 6.70
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8:2 + T Cl8:3 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exhac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :2,018745 p
:,1554
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Figura 6.71
Gr6fico bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS, Carrasquenha, Duas
fases, l"exha c95Lo 2002.
Figura 6.72
Gr6fico bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS, Carrasquenha,
prensas, luextracgio 2002.
Figura 6.73
Gr6fico bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS, Cobrangosa, Duas
fases, l"exfacalo 2002.
Figura 6.74
Gr6fico bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS, Cobrangosa, prensas,
luextracgdo 2002.
Figura 6.75
Gr6fico bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS, Galega Vulgar, Duas
fases, luextrac ado 2002.
Figura 6.76











Composig6o de 6cidos gordos no azeite, expressos em percentagem do total dos 6cidos gordos em
diferentes paises (Granci6n Tous, 1968)
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Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as proprias variedades.
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Areas relativas m6dias (em fungdo do PI) para a an6lise geral dos compostos vol6teis, identificados
nas amostras de azpite em estudo (n:9), para o ano de 2004,pan GC-MS.
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Nos riltimos anos a expressdo do olival na regi6o do Alentejo tem-se
acentuado, sendo uma parte muito considerSvel implementada, por investidores
espanh6is, que trazem com eles as suas variedades. O impacto desta enorme
implantag6o de novos olivais pode, pelas raz6es expostas, contribuir para a
descaracterizagdo do azeite "Portugu6s".
A defesa das variedades nacionais, associada i contribuigEo que este factor
pode ter no mercado global, acresce a necessidade cientifica de conhecer cada vez
melhor essas variedades. Imp6em-se estudos que permitam aprofundar esse mesmo
conhecimento, suprindo a necessidade crescente de t6cnicos que estejam i altura dos
desafios que se v6o impondo.
A tudo isto alia-se a necessidade de considerar a utilizag6o de processos de
extrac96o de azeite que sejam mais expeditos, do ponto de vista funcional (extracgso
por decanter horizontal "duas fases") a que se associa o factor econ6mico.
Estes foram factores determinantes que levaram a que tent6ssemos avaliar, o
impacto da utilizagdo desta tecnologia na extracgso de azeites provenientes de
azeitonas de variedades portuguesas. Torna-se imperativo definir eventuais
beneficios, pata a melhoria da qualidade, recorrendo-se para tal ao estudo das
mat6rias primas e do produto final, e da comparagio dos azeites obtidos por este
m6todo com os obtidos pelo m6todo de extrac96o por prensagem.
Ao surgir a oportunidade de realizar este trabalho numa 6rea pouco explorada
na Universidade de Evora o desafio foi, naturalmente, muito aliciante.
Tendo em linha de conta estes factores impunha-se:
- Determinar as caracteristicas dos azeites obtidos pelo m6todo de prensas,
(que no inicio dos trabalhos era o de expressSo mais significativa na regido do
Alentejo).
- ComparagSo do mdtodo de prensas com o de centrifugag5o horizontal
(decanter "duas fases", m6todo mais utilizado na nova geragSo de lagares).
- CaracteizagSo dos azeites obtidos pelos dois m6todos.
- Caracterizagdo especffica dos compostos do aroma bem como caracteizagdo
sensorial dos azeites obtidos pelos dois sistemas de extracgso.
- Abordagem de um m6todo h6bil, que facilite o reconhecimento do azeite e a
sua comparagdo com outros azeites.
Introdugdo
No fundo pretendia-se por um lado comparar a tecnologia dominante com
outra considerada mais expedita, e por outro, facilitar acaracterizagdo dos azeites e os
seus processos de controlo e certificagdo.
Cap[tulo I - O azeite e os mdtodos de extracAdo
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Capttulo I - O azeite e os mdtodos de extracAdo
l.l. lrzeite e a sua hist6ria
Os primeiros vestigios arqueol6gicos em Portugal retratam a origem da
oliveira, a 6pocas correspondentes ao Neolitico e i Idade do Bronze.
De uma maneira mais ou menos cronol6gica, pode-se dizer que o cultivo da
oliveira se iniciou h6 cerca de 6000 anos, onde actualmente se encontram a Siria,
Libano e Israel (Brothwell et a1.,1969). E, no entanto, em Creta que se pode ter maior
testemunho arqueol6gico da importdncia do azeite. O azeite foi um elemento
fundamental na economia cretense.
Segundo Saramago (1997), deve-se ao antigo imp6rio romano a actual zonade
produgEo olivicola situada na orla mediterrdnea, assim como a sua ligagEo d
alimentagdo.
A import6ncia da oliveira vem tambdm referida na mitologia (Encyclopedia
Mythica, 2008) na qual 6 referido como: "Minerya possu{a as propriedades da
oliveira e Jilpiter considerou esta drvore a oferenda mais valiosa devido ds suas
propriedades alimentares e medicinais". Tambdm as "Sagtadas Escrituras" s6o fonte
rica de refer6ncias sobre os usos religiosos e culiniirios das azeitonas e do azeite: o
"6leo da Santa {Ingdo' (Sagradas Escrituras, Velho Testamento - Exodo 30:31)
preparava-se com azeite; entre as oferendas de "Acgdo de Gragas" ao Senhor,
constavam oo...com o sacri/icio de acAdo de graqas, oferecerd bolos dzimos
amassados com azeite; e coscordes dzimos amassados com azeite; e os bolos
amassados com azeite serdo fritos..." (Sagradas Escrituras, Velho Testamento -
Livitico 7:12).
Pode-se concluir que a utilizagSo do azeite e do fruto que o origina, a azeitona,
se reporta aos prim6rdios da nossa civilizagdo.
Na civilizagSo moderna reconhece-se, quando se fala do azeite, a sua
qualidade nutricional, a nivel da alimentag6o lipidica. A identificagdo dos
constituintes desta fase lipidica tal como, mais recentemente, a de outros compostos
que comp6em o azeite, tem-se revelado de importdncia fundamental a nivel
nutricional.
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1.2. O azeite
O azeite 6 definido como a gordura sintetizada naturalmente nas azeitonas,
obtida exclusivamente por processos mec6nicos e fisicos, em condigdes
essencialmente tdrmicas, que n6o produzam a sua alteragdo (Regulamento (CE) N."
198912003).
A extracgso do azeite, 6 uma das indristrias agrfcolas mais tradicionais da
regiSo mediterrdnea, de import6ncia primordial para a economia rural da maioria dos
paises desta regi6o. A Uni6o Europeia 6 o principal produtor e consumidor mundial,
produzindo cerca de 80 Yo e consumindo cerca de 70 oh do azeite mundial (Gouveia,
1995; Leguen De Lacroix - European Commission Directorate-General for
Agriculture,2003).
Tamb6m em Portugal, a olivicultura 6 um exercfcio de grande importdncia na
actividade econ6mica, social e ambiental. Existe olival em 36Yo das exploragdes
agricolas, sendo o azeite uma actividade econ6mica essencial para a manutengSo da
actividade agrfcola, em varias regiOes desfavorecidas de Portugal, contribuindo para
reduzir a desertificag6o dessas zonas (inFoco, 2000).
Desde cedo, os portugueses, na boa tradigdo mediterr6nea, adoptaram o azeite
como a sua gordura, aproveitando as caracteristicas do clima e dos solos para o
produzir, com qualidade, em quase todos os cantos do territ6rio. O azeite entrou h6
longa dat4 nos nossos h5bitos de consumo, sem olhar a classes sociais ou estilos de
vid4 impondo-se como um elemento indispens6vel em qualquer mesa.
Nos riltimos anos tOm sido feitas vrlrias investigag6es relacionadas com os
beneficios do consumo de azeite. O azeite tem-se revelado cadavez mais importante,
na dieta alimentar, mostrando-se um complemento nutritivo de excepcional interesse.
O consumo moderado de azeite, particularmente durante as refeigdes, 6 reconhecido
como trazendo grande beneficio para a saride (Confer6ncia Internacional sobre o
efeito do Azeite Virgem na Safde, realizada em 2004, Ja6n, Espanha in Azeite de
Oliva Espanhol, 2005).
O controlo de qualidade do azeite, entendido no dmbito mais geral e nas
nog6es mais especificas do seu conceito, 6 hoje uma realidade em todos os paises
produtores e consumidores, em todas as regiOes oleicolas, para todos os tipos de
Capltulo I - O azeite e os mdtodos de extracAdo
azeite, de forma a evitar a comercializagdo de azeites alterados e impr6prios para
consumo.
A qualidade do azeite 6 determinada, nio s6 pela an6lise sensorial (prova);
como tamb6m de acordo com as exig€ncias e regulamentagdes estritas de cada
mercado, para determinados pardmetros. Uma larga gama desses factores s6o
quantific6veis. O controlo de qualidade engloba mriltiplas an6lises: quimic4 fisicas e
sensoriais, atrav6s das quais se caracterizam os diversos pardmetros que permitem
assegurar a qualidade do produto.
Verificando-se cada vez mais a globalizagdo do mercado, e a necessidade de
fazer a diferenga entre os diversos produtos agricolas, 6 frequente recorrer-se d
produgSo de produtos tradicionais, tendo em conta as suas caracterfsticas e crit6rios de
qualidade especfficos. A produgdo de azeites monovarietais, com as cultivares
especificas de cada regi6o, e o aparecimento dos azeites de Denominag6o de Origem
Protegida (DOP), t6m vindo a adicionar novos factores diferenciadores.
Apesar da an6lise de alimentos ser importante na determinagSo do valor
nutricional, qualidade dos produtos, monitorizag6o de aditivos alimentares e
contaminantes t6xicos, verifica-se que o aroma e o paladar s6o os critdrios de
qualidade mais importantes, tanto em produtos frescos como em produtos
processados, tornando-se assim cruciais para a aceitagSo dos mesmos por parte do
consumidor (Fenarroli, l97l). As caracterfsticas sensoriais, juntamente com aspectos
nutritivos, sdo as razdes principais para o incremento do consumo do azeite virgem
nos anos mais recentes (IOOC, 2007).
Os factores que podem afectar, ou mesmo alterar a qualidade do azeite s6o,
principalmente, o estado de maturagdo que contribui com cerca de30%; a variedade
com 20%o; a colheita com 5Yo; o transporte, iumazenamento e moenda com l5Yo, a
tecnologia de extracgso com 30o/o (Boskou, 1996). Considera-se relevante, tendo em
consideragflo as caracteristicas especfficas das cultivares nacionais, o estudo dos
mdtodos de extrac96o (tecnologia) com o intuito de determinar, qual contribui melhor
para a manutengSo da especificidade das caracteristicas do azeite de cada uma das
cultivares estudadas. O objectivo deste trabalho foi o estudo da influ6ncia dos
m6todos da extracgdo de azeite para algumas das cultivares portuguesas, com especial
interesse para as cultivares respons6veis pela produgSo de azeite sob a classificagSo de
Denominagdo Origem Protegida (DOP).
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1.2.1- Composigflo quimica do azeite
Tal como referido anteriormente, a composig6o qufmica do azeite varia
consideravelmente, dependendo da variedade da azeitona, do seu grau de maturagio,
das condigoes ambientais, da regi6o, das t6cnicas de processamento e do
armivenamento (Di Giovacchino et al.,1994; Almela et a1.,2000).
Quimicamente, o azeite 6 constitufdo por triacilglicer6is, 6cidos gordos,
hidrocarbonetos, 6lcoois, ester6is, ceras, pigmentos, vitaminas lipossohiveis,
compostos fen6licos e vol6teis (principais respons6veis pelo aroma). De acordo com
as suas propriedades quimicas, estas substAncias dividem-se em 2 frac96es:
- FracASo saponific6vel (98%) (insohivel na 6gua), composta por
triacilglicer6is respons6veis pela viscosidade e densidade do azeite e pelos 6cidos
gordos liwes;
- FracASo insaponificdvel (2%) (solfvel na 6gua) composta pelos restantes
componentes dos azeites.
Sendo a qualidade dos produtos prioritiiria, e n6o fugindo o azeite a esta regra,
foram estabelecidas nornas comerciais e alimentares que v6o garantir ao consumidor
um produto de qualidade, favorecendo assim a repress6o de fraudes, a eliminagEo de
adulteragdes e a precisdo das denominagdes a inscrever nas embalagens (Gouveia,
lees).
A composigdo quimica 6 determinante para classificar o azeite
comercialmente. O azeite para consumo humano pode ser classificado em tr6s
categorias (para a an6lise sensorial e o para a acidez Regulamento (CE) N."
198912003):
- Azeite Virgem Extra - avaliag6o organol6ptica mediana dos defeitos (Md)
igual a 0 e avaliagdo organollptica mediana do frutado (Mf) maior que zero e cuja
acidez livre, expressa em 6cido oleico, 6 no mrlximo de 0,8 o/o.
- Azeite Virgem - avaliag6o organoldptica mediana dos defeitos (Md) menor
ou igual a 2,5 e avaliagSo organol6ptica mediana do frutado (MD maior que zero e
cuja acidez liwe, expressa em 6cido oleico, 6 no miiximo de2,0o/o.
- Azeite - cont6m azeite refinado e azeite virgem com acidez livre, expressa
em 6cido oleico, inferior ou igual a 1,0 Yo.
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considerando as classificag6es mencionadas no Regulamento (cEE) N."
2568191(em vigor no inicio deste trabalho), para a anSlise sensorial, a classificagdo 6
a seguinte:
- Azeite Virgem Extra - azeite virgem com pontuagdo organol6ptica igual ou
superior a6,5.
- Azeite Virgem - azeite virgem com pontuagEo organol6ptica igual ou
superior a 5,5.
- Azeite virgem Corrente - azeite virgem com pontuagio organoldptica igual
ou superior a3,5.
' Azeite virgem lampante - azeite virgem com pontuagSo organol6ptica menor
que 3,5.
Para al6m da acidez e das caracterfsticas organol6pticas, outros crit6rios de
qualidade e genuinidade s6o reconhecidos e utilizados. Estes crit6rios t€m como base
a nolma comercial do Conselho Olefcola Internacional (COD e os regulamentos da
UniSo Europeia.
1.2,1.1. Fracgfl o saponifi cfvel
Tal como na maioria dos 6leos vegetais, a fracAdo saponificilvel do azeite
representa mais de 97%. Mlitas caracteristicas (quimicas, fisicas e metab6licas)
dependem da composigSo desta fracgso: acilglicer6is, predominantemente
triacilglicer6is e 6cidos gordos liwes.
A principal caracteristica do azeite 6 o elevado teor em 6cidos gordos
monoinsaturados, presentes em proporgdes que variam entre 55 e 80 o/o do total dos
6cidos gordos. Os 6cidos gordos polinsaturados representam 4 a 20 oZ e os 6cidos
gordos saturados 5 a 15 Yo do total (Gouveia, 1995).
Os principais 6cidos gordos do azeite s6o: oleico (C18:1) (predominante),
linoleico (Cl8:2) (um dos 6cidos gordos essenciais), palmitico (Cl6:0), palmitoleico
(Cl6:l) e esteilrico (Cl8:0).
A composigdo qualitativa, em 6cidos gordos, dos diversos azeites mant6m-se
constante, apenas variando a percentagem entre eles (quadro 1.2), devido a factores
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como a variedade, a localizagdo geogrdfica (quadro l.l), a altitude, as condig6es
clim6ticas e o perfodo de colheita, principalmente.
Quadro 1.1
Composigdo de 6cidos gordos no azeite, expressos em percentagem do total dos 6cidos gordos em diferentes
Quadro 1.2
Composigflo de 6cidos gordos do azeite, estabelecida pelas normas alimentares internacionais
recomendadas pela Organizaglo para a Agricultura e Alimentag6o (FAO) e pela Organizag6o Mundial de
+ - Quantidades detectadas muito pequenas.
















Grdcia 3000 57,6-93,5 1,6-23,6 0,5-2,3 7,5-16,0 1,4-3,8
hdlia 733 64,1-85,0 1,0-15,0 0,2-5,5 7,1-17,5 0,3-3,4
Espanha 75 65,3-79,6 5,1-19,8
Argentina 40 54,0-79,1 5,3-22,7 0,2-3,4 9,8-20,0 0,3-2,9
Tun[sia 2t 55,2-70,6 9,5-20,1 1,0-2,2 13,9-21,1 1,3-2,5
Portugal t40 69,0-86,0 3,0-14,0
() - NAo determinado
Saride UMS - valores m6dios.
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Tomando como base a composigdo em 6cidos gordos do azeite, podemos
considerar dois tipos de azeites: o primeiro, com baixo teor de 6cido linoleico e
palmitico e alto teor em 6cido oleico, e um segundo, com um contetdo relativamente
alto de 6cido linoleico e palmitico e baixo teor em 6cido oleico (Christakis, 1996). As
regides mais quentes t6m tend6ncia a ter um teor de 6cido linoleico mais elevado do
que os azeites do norte provenientes de regiOes mais frias (Wahlquont, 1997).
O 6cido linoleico estimula o crescimento da crianga, evita a degeneresc6ncia
gorda do figado, protege a pele mas, sobretldo, faz diminuir a taxa de colesterol no
sangue. O corpo humano n6o 6 capaz de sintetizar o 6cido Ct-6-linoleico (18:2n-6) e o
6cido Q-3-linol6nico (18:3n-3), necessiirios numa quantidade significativa para
prevenir uma manifestagdo de car6ncia. Por outro lado, o azeite fornece uma
quantidade pequena, mas suficiente, destes 6cidos (Wahlquont, 1997).
1.2.1.2. Fracgilo insaponificivel
Esta fracgio tem um papel fundamental para o valor biol6gico e nutricional do
azeite, pelas caracteristicas organol6pticas e pela resistOncia d oxidag6o, que confere.
A frac96o insaponific6vel do azeite 6 constituida por componentes menores,
representa 0,5 a l,5oh do peso total, e compreende: hidrocarbonetos, ester6is
(principalmente o p-sitosterol), ceras, 6lcoois (que exercem actividade antioxidante),
pigmentos caroten6ides, vitaminas, tocofer6is, polifen6is e subst6ncias vol6teis
(Gouveia, 1995). A fracgdo insaponificiivel cont6m vitamina E, entre outros
antioxidantes e elementos n6o nutritivos, que s6o encontrados em maior quantidade
no azeite virgem (quadro 1.3).
u
Cap[tulo I - O azeite e os mdtodos de extracAdo
Quadro 1.3
da tic6vel do azeite
Azeite virgem 7o
Oleo de bagago de azeitona
bruto o/o
Hidrocarbonetos (esqualeno) 30-50 t2-20
Ester6is t5 25
Alcoois Triterpdnicos t0 l0
Alcoois Gordos Superiores l5
Pigmentos Caroten6ides,
Tocofer6is, Antioxidantes,
compostos vol6teis e outros.
254s 35
O - Nao especificados.
A concentragAo dos compostos que fazem parte da fracgso insaponificdvel
varia segundo o grau de maturagSo das azeitonas, a situagSo geogr6fica do olival e a
variedade daazeitona.
Os hidrocarbonetos, saturados e insaturados, ramificados e lineares, sAo os
constituintes principais da fracgso insaponific5vel (30 a 50%) (quadro 1.3), resultando
do metabolismo natural, provavelmente, como produtos colaterais durante a sfntese
dos 6cidos gordos. O seu contefdo depende da variedade daazeitona de que o azeite
prov6m, sendo maior nas azeitonas verdes do que nas maduras. Nesta classe
destacam-se, em termos quantitativos, os terpenos, cujos principais representantes no
azeite sdo o esqualeno e o caroteno (Gouveia, 1995). O esqualeno tem influ6ncia a
nivel metab6lico, uma vez que 6 um precursor bioquimico de ester6is e de iilcoois
triterp6nicos, e participa nos mecanismos de auto-oxidag6o que conduzem n
estabilidade do azeite. Os caroten6ides dividem-se em duas classes, carotenos e
xantofilas, que conferem cores aos alimentos de origem vegetal. O B-caroteno precede
a vitamina A com propriedades antioxidantes (Wahlquont, 1997). Quatro pigmentos,
as clorofilas a e b e as feofitinas a e b, oxidam-se na presenga dahtz, actuando como
antioxidantes na su€t aus6ncia. Como o contetdo de clorofila oscila entre 0 e 9,7 ppm,
o azeite virgem oxida-se facilmente sendo muito sensivel d luz (Vitagliano et al.,
1960).
O ester6is representam cerca de 15% da fracgso insaponific6vel (quadro 1.3),
sendo o seu principal representante o p-sitosterol. A sua concentragEo vai diminuindo
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com o decurso da mafuragEo. Outros ester6is presentes no azeite s6o o colesterol
estigmasterol, campesterol, o B-sitosterol (aparente) (Soma de: L-5,23-
estigmastadienol+clerosterol+B-sitosterol+Sitostanol+A-5-avenasterol+L-5,24-
estigmastadienol) e o A-Testigmaesterol.
Os antioxidantes (sendo a forma mais activa do ponto de vista biol6gico, a
forma cr) impedem a rancidez provocada por microrganismos, ar, humidade, calor e
metais, tais como o cobre, o niquel, o ferro e o zinco. Dentro dos tocofer6is, pode-se
destacar o o-tocoferol (que previne a oxidagdo e a polimerizagdo do azeite). Os
azeites virgens e refinados cont6m aproximadamente 137-297mg de tocofer6is por kg.
Nos azeites armazenados estes valores baixam paru 28-55 mg/kg aproximadamente.
Outros componentes importantes dentro desta familia de antioxidantes sdo os ester6is:
B-sitosterol e estigmasterol.
1.2.1.2.1. O aroma do azeite
O aroma do azeite 6 resultado de uma mistura complexa de vi{rios compostos.
A formagdo destes compostos d6-se principalmente nos cloroplastos. Quando a
membrana lipoproteic4 que cobre as gotas de azeite, entra em contacto com os
cloroplastos, os compostos vol6teis ligam-se ao substrato lipfdico. Estes compostos
t6m vindo a ter cada vez maior impacto na apreciagSo da "qualidade". J6 foram
identificados mais de 150 compostos vol5teis (Segovia De Arana, 1975; Vichi et al.,
2003, Angerosa et aI,2004; Kalua et aL.,2007; Haddada et aI.,2007), que conferem
ao azeite o seu aroma caracteristico, permitindo assim uma grande heterogeneidade de
azeites oferecidos ao mercado. Mais a frente aprofund6mos este tema (1.6.2.13.
Compostos vol6teis do azeite).
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1.3. Caracterizaqio das variedades das azeitonas estudadas
Entre as cultivares mais importantes em Portugal est6o: Galega Vulgar,
Carrasquenha, Cordovil, Cobrangosa e Verdeal (Instituto Nacional de Estatistica,
2005), que possuem caracteristicas diferentes (Leit6o et al., 1986).
Neste trabalho estudados as variedades Galega Vulgar, Carrasquenha e
Cobrangosa.
1.3. 1. Galega Vulgar
Caracteristicas da 6rore e dos ramos
Porte m6dio ou grande; arboresc6ncia mediana; ramificagdo curta; ramos
rugosos, acinzentados.
Caracteristicas das folhas
Folhas grandes; compridas e largas; planas; de consist6ncia fl6cida ou mddia;
dngulo apical m6dio ou aberto e dngulo basal m6dio.
Caracteristicas das inflorescOncias e flores
Infloresc6ncias de comprimento m6dio; nfmero de flores por infloresc6ncia
mediano ou abundante; botdes florais de tamanho pequeno; com flores
supranumerarias.
Caracteristicas dos frutos e endocarpos
Fruto pequeno, elipsoidal, de didmetro milximo na parte mediana; forma apical
arredondada ou pontiaguda, de v6rtice n6o saliente; forma basal arredondada ou
truncada; cavidade peduncular pequena, circular e pouco profunda.
Epicarpo viol6ceo na viragem e negro na maturagio, com pruina; lenticulas
ndo visiveis.
Mesocarpo de consist6ncia branda, n6o aderente ao endocarpo.
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Endocarpo pequeno, elipsoidal, de diAmetro m6ximo na parte mediana; forma
apical pontiaguda, sem mucrdo ou mucrdo ligeiro; forma basal arredondada ou aguda;
superficie lisa e linha de sutura com sulco pouco evidente.
Aspectos gerais e caracteristicas agron6micas
E a cultivar mais difundida no Pais, apresentando grande rusticidade e
acentuada tend6ncia para a altem6ncia ou irregularidade da produgSo nas regides
litorais.
Mediana capacidade de propagagSo por estaca herb6cea e boa por estaca
lenhosa. Porta-enxerto com boa afinidade para quase todos os cultivares.
Atreita d tuberculose, cochonilha e fumagina; susceptivel i gafa e ao ataque de
mosca da azeitona; raizes com not6vel resistdncia ao ataque do Verticillium.
Certa resist6ncia do fruto ao desprendimento, mas queda acentuada no fim da
maturagSo. Pouco apropriada d colheita por vibragSo.
Fruto pr6prio para a conserva em preto, industrial e caseira.
Apresenta fraco ou m6dio rendimento em azeite, pobre em 6cido linoleico.
1,.3.2. Carrasquenha
Caracteristicas da irvore e dos ramos
Porte pequeno ou m6dio; arboresc6ncia amoitada; ramificag6o de
comprimento m6dio ou curto; ramos de rugosidade mediana, acinzentados
esverdeados.
Caracterfsticas das folhas
Folhas grandes ou m6dias; compridas e largas; planas ou onduladas; de
consist6nciaflilcidaou m6dia; Angulo apical aberto e dngulo basal m6dio ou aberto.
Caracteristicas das infloresc6ncias e flores
Infloresc6ncias de comprimento m6dio; nfmero de flores por infloresc6ncia
mediano ou abundante; botdes florais de tamanho pequeno; sem flores
supranumer6rias.
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Caracteristicas dos frutos e endocarpos
Fruto m6dio ou grande, elipsoidal, de didmetro miiximo na parte mediana;
forma apical arredondada, de v6rtice n6o saliente; forma basal truncada; cavidade
peduncular ampla, circular, medianamente profunda.
Epicarpo avermelhado na viragem e avermelhado ou vermelho escuro na
maturagfio, com ou sem prufna; lentfculas muito visiveis, abundantes, pequenas e
grandes.
Mesocarpo de consist6ncia rija, aderente ao endocarpo.
Endocarpo grande, ov6ide ou elipsoidal, de difimetro mrlximo na parte
mediana ou deslocado para o 6pice; forma apical arredondada, com mucrEo evidente;
forma basal truncada ou aguda; superficie muito rugosa e linha de sutura com sulco
pouco evidente.
Aspectos gerais e caracteristicas agron6micas
Cultivar Alentejana bastante produtiva e que frutifica com certa regularidade;
adapta-se a diversos tipos de solo, mas n6o suporta terrenos muito hrimidos.
Baixa capacidade de propagag6o por estaca herb6cea e mddia por estaca
lenhosa, sendo geralmente enxertada em Galega ou Conserva de Elvas.
Pouco susceptivel aos ataques de gafa e resist6ncia i mosca.
Certa resist€ncia do fruto ao desprendimento, e queda reduzida. Apropriada d
colheita por vibragEo, na fase de completa maturagdo.
Fruto pr6prio para a conserva em verde, industrial e caseira.
Apresenta bom rendimento em azeite, de mediana riqueza em 6cido linoleico.
1.3.3. Cobranqosa
Caracteristicas da irvore e dos ramos
Porte pequeno ou m6dio; arboresc0ncia amoitada ou mediana; ramificagdo de
comprimento m6dio; ramos de rugosidade mediana ou lisos, acinzentados
esverdeados e quebradigos.
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Caracteristicas das folhas
Folhas pequenas; compridas e estreitas; com rebordo encurvado ou planas; de
consist€nciaflfucida ou mddia; Angulo apical fechado e dngulo basal fechado.
Caracteristicas das infloresc6ncias e flores
Infloresc6ncias de comprimento m6dio ou curto; nfmero de flores por
infloresc6ncia mediano; botdes florais de tamanho pequeno; sem flores
supranumelirias.
Caracteristicas dos frutos e endocarpos
Fruto m6dio, elipsoidal, de didmetro miiximo na parte mediana; forma apical
pontiaguda ou arredondada, de v6rtice n6o saliente ou com mamilo; forma basal
truncada ou arredondada; cavidade peduncular pequena, circular, medianamente
profunda.
Epicarpo avermelhado na viragem, veflnelho escuro ou negro na maturag6o,
com ou sem pruina; lenticulas pouco visiveis, abundantes, pequenas.
Mesocarpo de consist€ncia rija, aderente ao endocarpo.
Endocarpo grande, alongado ou elipsoidal, de didmetro m6ximo na parte
mediana; forma apical pontiaguda, com mucrdo evidente; forma basal mamilar;
superficie rugosa e linha de sutura com sulco medianamente evidente.
Aspectos gerais e caracterfsticas agron6micas
Cultivar Transmontana bastante regular e produtiva, vocacionada para a
produgdo deazeite.
Mediana a boa capacidade de propagagdo por estaca herb6cea.
Pouco susceptivel a doengas da folhagem e acidentes climat6ricos.
Baixa resist6ncia do fruto ao desprendimento, mas queda reduzida. Muito
apropriada d colheita por vibragdo.
Fruto n6o utilizado normalmente para a conserva.
Apresenta bom rendimento em azeite, de mediana riqueza em 6cido linoleico.
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1..4. As zonas de produgflo dos Azeites do Alentejo
As zonas de produgdo dos Azeites do Alentejo repartem-se em 3 grandes
iireas, coincidentes com as Denominag6es de Origem Protegida (figura 1.1):
- Azeite do Norte Alentejano;
- Azeite de Moura;
- Azeite do Alentejo Interior.
A area geogrffica de produgdo (localizag6o dos olivais, extracaEo do azeite e
acondicionamento) do Norte Alentejano, estii circunscrita aos concelhos de Alter do
Chdo, Arronches, Avis, Borba, Campo Maior, Castelo de Vide, Crato, Estremoz,
Elvas, Fronteira, Marv6o, Monforte, Redondo, Portalegre, Sousel, Vila Vigos4
Alandroal, Nisa e Reguengos de Monsaraz e is freguesias de Nossa Senhora de
Machede, 36o Mansos, Sdo Vicente do Pigeiro, S5o Miguel de Machede e S5o Bento
do Mato do concelho de Evora e ds freguesias da Luz e MourSo do concelho de
Mourdo (Regulamento (CE) no. 708 de 2005).
A 6rea geogr6fica de produg6o do Alentejo Interior encontra-se naturalmente
circunscrita d totalidade dos concelhos de Portel, Vidigueira, Cuba, Alvito, Viana do
Alentejo, Ferreira do Alentejo e Beja e, aind4 ds freguesias de Aljustrel, S. Jo6o de
Negrilhos e Ervidel do concelho de Aljustrel, Entradas do concelho de Castro Verde,
Alcaria Ruiva do concelho de M6rtola e Torr6o do concelho de Alc6cer do Sal. O
conjunto destes concelhos e freguesias 6 normalmente conhecido por Alentejo Interior
(Regulamento (CE) no. 510 de 2006).
A 6rea geogrrffica de produgdo do Azeite de Moura abrange as freguesias de
Amareleja, P6voa de S. Miguel, S. Jo6o Baptista, S. Agostinho, S. Amador, Safara, S.
Aleixo da Restaurag6o e Sobral da Adiga, do concelho de Moura; as freguesias de
Pias, Vale de Vargo, Vila Verde de Ficalho, Brinches, S. Maria, Salvador e Vila Nova
de S. Bento, do concelho de Serpa e a freguesia da Granja, do concelho de Mour6o
(Regulamento (CE) no. 1107 de 1996; CEPAAL, 2005).
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A 6rea geogr6fica de produgdo do Azeite do Norte Alentejo, Moura e Alentejo Interior. Fonte:
CEPAAL,2OO5
I Azeite do Norte Alentejano (Regulamento (CE) no. 708 de 2005)
5 Azeite de Moura (Regulamento (CE) no. I 107 de 1996)
a Azeite do Alentejo Interior (Regulamento (CE) no. 510 de 2006)
P - Lagares de prensas C - Lagares continuos
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Na figura 1.1 6 possivel verificar a relevdncia que na regiAo tinha, d data, a
extrac96o por prensas.
1.5. Tecnologia de ExtracAeo
1.5.1. A hist6ria
Tecnologicamente, o azeite diferencia-se dos outros 6leos vegetais por ser
extrafdo por processos fisicos e mec6nicos, em condigdes que n6o produzam alterag6o
quimica, podendo por isso ser, de imediato, comestfveis, enquanto todos os outros
6leos, t6m de ser refinados para poderem ser consumidos.
Para se obter um azeite de qualidade deve partir-se de azeitonas inteiras,
integras, s6s e maduras.
A tecnologia de extracgdo associada ao azeite, tem milhares de anos desde os
prim6rdios da "indristria caseira", em que eram utilizadas pegas rudimentares para a
extracgdo do sumo da azeitona. Na Asia Menor, foram descobertos vestigios de
instalagdes de produgdo de azeite e fragmentos de vasos datados do inicio da Idade do
Bronze (Saramago,1997; Gouveia et a1.,2002).
Segundo alguns autores (Saramago,1997; Gouveia et aI.,2002), os primeiros
processos de extracgSo do azeite n6o partiam o carogo, e apenas obtinham uma pasta
de azeitona da qual se extraia o azeite. Esta era introduzida num "saco" e batia-se
numa selha, atrav6s da introdugdo de uma vara de cada lado, o saco era torcido e
assim o azeite extraido (2600 a.c.). Um m6todo semelhante conhecido como
"saquilhada'' erautilizado no nosso pais, nomeadamente no Algarve no s6c. XVI.
S5o originririos do M6dio Oriente processos mais eficazes na laboragSo de
maiores quantidades de azeitona, tais como a utilizagdo de rolos cilfndricos em
pendentes rochosas. Estes esmagavam a azeitona e o lfquido escorria para um
recipiente tambdm ele talhado na rocha. Depois chegou-se aos moinhos de m6s. Estes
deram origem ds galgas cilindricas e depois ds tronco c6nicas, algumas delas
chegando at6 aos nossos dias.
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As prensas de cunha, usadas desde o s6c. I a.C., chegaram at6 hoje em alguns
lagares do Magrebe.
As ruinas dos lagares, pesos de prensas e vestigios de fornos cer6micos de
Anforas ole6rias constituem provas convincentes do fabrico do azeite no Alentejo
romano.
Os capachos feitos a partir de fibras naturais nos seus prim6rdios e de fibras
sint6ticas hoje em dia, para facilitar a higienizagSo, foram introduzidos para permitir
uma melhor extracgdo do liquido ap6s o esmagamento.
No inicio do s6culo XX, com a introdugSo de prensas hidr6ulicas, houve um
aumento acentuado no rendimento de extracgdo.
1.5.2. Actualidade
Actualmente, a produgdo de azeite ronda segundo dados da Food and
Agri cultur e Or ganis ation (F AO, 2003), 2 500 000 t/ano.
De todos os paises produtores de azeite, a Espanha 6 a maior produtora com
cerca de 1 020 400 t/ano, m6dia dos riltimos 5 anos (Agencia para el Aceite de Oliva,
2OO7). Portugal tem uma produgdo m6dia anual, entre 2000 e 2007, de 32 100 Uano de
azeite (INE,2008).
A composigdo m6dia da azeitona 6 a seguinte (Barranco et a1.,2001): 6gua
50Yo;azeite22Yo;proteinal,6%o, ghicidos l9,l%o; celulose 5,8Yo; cinzas l,Syo.
A azeitona 6 composta por polpa (70-90%), carogo (9-27%) e semente (2-
3Yo) para o total do seu peso (Sanso'trcy et al.r 1985:' Hermoso et a1.,1998). Os dois
principais constituintes da azeitona (6gua e azeite), est6o concentrados na polpa e
semente.
A tecnologia de extracgso na peninsula Ib6rica, com especial Onfase em
Espanha, progrediu de forma mais significativa desde o comego dos anos setenta,
quando o sistema de centrifugagEo de "tr6s fases" apareceu. Nesta tecnologia, o
azeite, a 6gta da vegetagdo e o bagago da azeitona podem ser separados num processo
continuo. O sistema descontinuo tradicional (por prensas) foi abandonado, em grande
parte. O inconveniente principal, do sistema continuo, por centrifugagdo, de "tr6s
fases" 6 a produgEo, durante um periodo curto do ano (Novembro - Fevereiro), de
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grandes quantidades de 6guas russas, que sAo um liquido muito poluente, origin6rio da
Sgua de vegetag6o da azeitona adicionada d 6gua introduzida nas diferentes etapas da
produgSo do azeite.
A tecnologia de 3 fases foi, por exigOncias ambientais, gradualmente menos
vi6vel. Nos anos noventa surge um sistema difiisico de centrifugagdo.Embora este
sistema seja chamado de "ecol6gico", porque reduz extremamente a geragdo de 6guas
russas (por n6o se proceder d injecaSo de 6gua, procedimento necess6rio na
centrifugag6o de tr6s fases) a sua cilga contaminadora, produz ainda um subproduto
s6lido muito hrimido que os espanh6is chamam de "alperuio" ot) "alpeorujo", e que
n6s designamos por bagago hrimido.
A produgdo de azeite em Espanha com este novo sistema de centrifugagio,
representa aproximadamente 75Yo do total dos sistemas de extracgdo.
O mercado do azeite e em particular o do azeite virgem extra, exige um
produto de alta qualidade, destacando as caracteristicas tipicas das suas ilreas de
produgdo e realgando as suas caracteristicas nutritivas e organol6pticas. A cooperag6o
pr6xima entre fabricantes de m6quinas e investigadores da ire4 permitiram o
desenvolvimento de tecnologias inovadoras capazes de melhorarem a taxa de
extracgdo de azeite mantendo a qualidade (Amirante et al., 1987), optimizando o
processo da extracgso (Amirante et al., 1993), tornando mais eficiente o
esmagamento, (Bianchi et aL.,1996), desenvolvendo centrifugadoras mais eficientes e
com sistemas de poupanga de 6gua (Amirunte et a1.,1993) equipados com sensores e
que permitem o ajuste autom6tico dos pardmetros de extracgso, como por exemplo as
temperaturas (Amirante et al., 2000).
Igualmente a relagEo entre sistemas de extrac96o, de produgdo e de regido j6
foi tema abordado (Salvador et aI.,2003 e Torres et aI.,2006).
O tipo de extracgso utilizado para a obtengdo do azeite influencia a
concentragSo de antioxidantes, substdncias que protegem o organismo contra agentes
extemos e consequentemente na prevengio de doengas, principalmente as
cardiovasculares e o cancro.
O azeite virgem extra contdm uma maior concentragEo de antioxidantes do que
os azeites sujeitos d refinagSo. Os principais antioxidantes presentes no azeite s6o os
derivados fen6licos (tirosol e hidroxitirosol), ester6is liwes e seus precursores, o
esqualeno. O azeite refinado em fungio de seu processamento perde uma parte desses
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micro componentes, mas mantdm a mesma composigAo de rlcidos gordos dos azeites
virgens (ASOLIVA, 2002).
Os m6todos de extracgdo inlluenciam de forma muito significativa a qualidade
do azeite e t6m surgido novas mengdes facultativas tais como "pressSo a frio" ou
"primeira pressdo a frio" que s6 podem figurar relativamente aos azeites virgem ou
virgem extra obtidos a menos de 27 oC, aquando de uma primeira prensagem
mecdnica da massa de azeitona, por um sistema de extracgdo de tipo tradicional com
prensas hidr6ulicas (Regulamento (CE) n.' 101912002).
Neste trabalho foram estudados dois m6todos de extrac96o: um sistema que
utiliza a tecnologia de centrifugagSo horizontal continua, denominada de "duas fases"
e um sistema de extracgdo de tipo tradicional com prensas hidr6ulicas, tendo em conta
estas novas realidades atr6s mencionadas.
1.5.3. Extracgio por prensas
Pode-se descrever um processo tipico de extracgso por prensas da seguinte
forma: moenda da azeitona que consiste na sua transformagdo em massa (processo
comum aos dois processos de extracgso em estudo); batedura ou malaxagem,
batimento lento e continuo da massa de azeitona, que permite a coalesc6ncia das
goticulas, a qual 6 ainda favorecida pela presenga de enzimas, naturalmente presentes
nas azeitonas. O grau de coalescOncia toma-se tamb6m mais percetivel i medida que a
temperatura da massa aumenta, e est6 relacionada com o tempo de batedura.
Quando a massa est6 convenientemente batida, procede-se i extrac96o
propriamente dita, ou seja, d separagdo da fase s6lida (o bagago) das fases liquidas (o
azeite e a 6gua de vegetagSo). A massa obtida ap6s a moenda 6 extrafda por
prensagem. As prensas actuais operirm numa pilha (denominado "castelo") de
camadas de massa colocadas sobre uma espdcie de filtros (os "capachos"). O castelo 6
sujeito a nma forte pressdo hidr6ulica, que faz libertar o mosto oleoso, fase liquida -
azeite e 6guq que serSo separados no processo seguinte, a decantagSo.
Na decantagSo, obtida ap6s repouso, o azeite, menos denso, allora d superficie
e adgua permanece no fundo dos decantadores.
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1.5.4. Extracgiio por centrifugagilo, de "duas fases"
O sistema de extracgso continuo por centrifugagSo de "duas fases" tem sido
utilizado desde meados dos anos noventa. A moenda 6 id6ntica i anteriormente
descrita, mas a fase de extracgso propriamente dita 6 bastante diferente. Neste
processo, o azeite 6 separado por centrifugagSo em continu4 obtendo-se apenas azeite
e bagago mais hrimido.
1.6. Avaliagio qualitativa
Entre as infmeras definigdes de qualidade, podemos dizer que um azeite de
qualidade ser6 um o'sumo", obtido de frutos saud6veis e frescos, em ideal estado de
maturag6o, evitando-se o tratamento ou manipulagdo que altere anatureza quimica de
seus componentes, tanto durante a sua extracgdo como no periodo do seu
armazenamento.
E importante distinguir entre variedades de azeitona e qualidade de azeite.
Duas cultivares diferentes de oliveiras ddo lugar a diferentes azeites, com cor, odor e
sabor distintos e, no entanto, poderdo ter uma qualidade equivalente (Regulamento
(CE) N." 1989 de 2003). A qualidade final depende da simbiose de factores, como
condig6es climat6ricas, tipo de solo, cuidados no processo de extracgdo e de
armazenamento.
O Conselho Olefcola Internacional (COD (International Olive Oil Council -
IOOC, 2001) e a Comunidade Econ6mica Europeia (CEE, 1991) definiram a
classificagdo de um determinado azeite baseados em diversos pardmetros.
Num estudo como este torna-se importante caracterizar a qualidade das
azeitonas assim como a dos diferentes azeites obtidos ap6s a aplicagdo das diferentes
tecnologias de extrac96o, tendo em conta diversos pardmetros.
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1.6.1. Avaliagilo qualitativa das Azeitonas
As azeitonas como parte fundamental de um bom azeite, devem ser avaliadas
tendo em conta tr6s quest6es, por um lado o estado de maturagSo, o teor de gordura e
o estado sanitririo das azeitonas (controlo de pragas e doengas).
1.6.1.1. A cor da azeitona. DeterminagSo do indice de Maturagdo pelo m6todo
Jaen
A maturagdo das azeitonas 6 um processo que dura vrlrios meses e desenvolve-
se de acordo com a geografia, variedade da cultivar, temperatura e pr6ticas agrfcolas.
Durante a maturagdo, modificag6es quimicas importantes ocorrem dentro da drupa
(endocarpo), que est6o relacionadas com a sintese de substAncias orgdnicas
especialmente triacilglicerideos e outras actividades err;imdticas (Boskow, 1996), que
podem afectar a qualidade do azeite (Montedoro et al., 1986). Com o objectivo de
obter um azeite caracteristico, com todo o seu potencial de aroma e sabor 6 necessiirio
que a colheita dos frutos seja realizada no momento ideal.
Para a caracteizaglio das azeitonas sob ponto de vista de maturag6o utilizou-se
o m6todo de Estacihn de Olivicultura y Elaiotecnia, Jaen, Espanha (Hermoso et al.,
l99l), que consiste em classificar as azeitonas de acordo com a sua tonalidade
exterior e interior.
1.6.1.2. DeterminagSo do teor de gordura, por Resson6ncia Magn6tica Nuclear
(RMN)
A espectroscopia de Ressondncia Magndtica Nuclear 6 reconhecidamente a
t6cnica para a investigagSo a nivel molecular. Ocupa um lugar de realce no campo da
an6lise qualitativa e quantitativa, desde componentes em produtos alimentares, por
exemplo, a fluidos biol6gicos e metabolitos em tecidos e 6rg5os de seres vivos
intactos, de um modo n6o invasivo e n6o destrutivo, permitindo assim a sua aplicagSo
a amostras de azeitona na determinagdo da percentagem de gordura na matdria total
ffivo;
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(m.o.), assim como a percentagem de humidade nas azeitonas e a percentagem de
gordura na mat6ria seca (m.s.).
1.6.1.3. AvaliagSo de pragas e doengas
As pragas e doengas que afectam a oliveira e que podem eventualmente alterar
a boa estrutura e funcionamento da 6rvore, s6o inrimeras. Assim como a ixvore, a
integridade da azeitona e a consequente qualidade do azeite 6 directamente
influenciada.
Do conjunto de doengas e pragas possiveis, apenas abordaremos aquelas que
maior impacto t6m tido no olival portugu6s: a Gloeosporium olivarum, conhecida por
oogafa" e a Bactrocera oleae, wlgarmente conhecida por "mosca". A gafa tem
particular relev6ncia na faixa litoral, no fubatejo e em viirios concelhos do Alto e
Baixo Alentejo, com especial incid6ncia na variedade Galega, que 6 muito sensivel
(SapecAgro, 2OO7). E a doenga da oliveira mais disseminada em Portugal.
Observagdes feitas de 2003 a 2005, em 441 olivais, revelaram sintomas dos fungos
que provocan a gafa em 53oh dos olivais estudados, sendo a sua presenga detectada
sobretudo na madeira e folhas mais antigas, e mais raramente nas flores e frutos.
Inquietante 6 tamb6m a mosca, que com um Outono mais ameno ataca mais e origina
larvas vivas nos frutos. As outras doengas mais comuns sdo a cercoporiose, a
fumagina, o olho de pavdo e a tuberculose ou ronha (Talhinhas et a1.,2002).
Figura 1.2
Observagdo com lentes de alta resolugSo de uma azeitona atacada por gafa (Foto: Adaptag6o
de Barranco et a1.,2001).
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O ataque por gafa tem influ6ncia no azeite produzido, diminuindo-lhe a
qualidade e o rendimento, e alterando as caracteristicas organol6pticas.
&&&#SC}
Figura 1.3
Observagio da evolugfio de contaminaqSo de uma azeitona ataca com gafa (Foto: Adaptagdo
de Barranco et aI.,2001).
'oA mosca" tem maior proemin6ncia nas regiOes de Invernos suaves onde
hiberna sob a forma adulta ou de pupa enquanto nas restantes regides apenas sob a
forma de pupa. O ovo 6 depositado na polpa da azeitona. o crescimento da larva faz-
se d custa do azeite existente. A larva vai cavando galerias, destruindo a biomenbrana
e pondo o azeite em contacto com a 6glua provocando hidr6lise dos triacilglicer6is e
aumentando a acidez do azeite. As galerias permitem a entrada de oxig6nio (Oz) que
leva a reac96es de oxidagSo com posterior rancificagSo, nas galerias as c6lulas v6o
morrendo e v6o-se instalando microrganismos sapr6fitas (leveduras, bactdrias e
fungos) que provocam modificagdes de cheiro e sabor.
Figura 1.4
Mosca da azeitona (A), larva da mosca da azeitona (B) (Foto: Adaptagdo de Barranco et al.,
2001).
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Paru a mosca da azeitona 6 considerado um nivel econ6mico de ataque (para
se proceder ao tratamento da azeitona) quando se encontram formas vivas do insecto
em cerca de l0Yo dos frutos (Gomes et aL.,2003).
1.6.2. Avaliagflo qualitativa do azeite
A avaliagSo qualitativa dos azeites tem em conta o Regulamento (CE) N."
1989 de 2003, o qual, para prosseguir a harmonizagio com as nonnas internacionais
do Conselho Oleicola Internacional e do Codex Alimentarizs, reviu, tendo em
consideragdo o conceito de qualidade, certos valores limites relativos as
caracteristicas dos azeites e dos 6leos de bagago de azeitona anteriormente fixados
pelo Regulamento (CEE) n." 25 68 I 9 l, ptr& prosseguir.
1.6.2.1. Acidez
A acidez 6 um factor importante para a classificagdo do azeite, mas nio serve
por si 56, para indicar a qualidade do produto. A acidez, 6 gustativamente
imperceptivel (nos niveis normais regulamentado para os azeites de consumo) mas
tende a ser menor quando a qualidade das azeitonas 6 maior, a data de colheita 6 a
adequada e o processamento das azeitonas, 6 correcto. Geralmente, os azeites
apresentam baixa acidez. E possivel encontrar um azeite com grau de acidez baixo,
com pouca personalidade, pouco aroma e sabor apagado e ou o contrario, um azeite
com acidez um pouco mais alta, mas de presenga marcante na boca.
O azeite pode ser classificado relativamente it acidez em (Regulamento (CE)
N." 1989 de 2003): azeite virgem extra com uma acidez livre, expressa em 6cido
oleico, ndo superior a 0,8 g por 100 g, azeite virgem com uma acidez liwe, expressa
em Scido oleico, nio superior a2 g por 100 g; azeite lampante com uma acidez livre,
expressa em 6cido oleico, superior a2 gpor 100 g.
Tecnicamente, a acidez traduz-se pelo teor de 6cidos gordos livres, expresso
em percentagem de 6cido oleico e pode considerar-se como indicador da qualidade do
fruto e dos procedimentos de manipulagdo.
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1.6.2.2. Espectrofotometria no ultravioleta
As absorvdncias nos comprimentos de onda de232nne270 nm s6o devidas i
presenga de dienos e trienos conjugados. O azeite absorve 3 a 4 vezes menos na
regiSo entre 208 e2l0 nm do que outros 6leos vegetais (Kiritsakis e/ al., 1987;Li-
Chan, 1994). Assim, a absorgdo da radiagSo ultravioleta, 6 frequentemente usada para
verificagdo da adulterag6o do azeite. A an6lise por espectrofotometria no ultravioleta
para al6m de fornecer indicagdes sobre a nattxeza de uma mat6ria gord4 permite
tambdm verificar o estado de conservag6o e as modificag6es devidas ao
processamento tecnol6gico.
1.6.2.3. indice de per6xido
Um valor elevado no indice de per6xido 6 indicador de que as azeitonas ou a
pasta das azeitonas foram habalhadas desadequadamente, tendo o azeite defeito e por
outro lado podem ter sido mal armazenado (IMIDRA, 2007). A determinag6o do
fndice de per6xido (IP) visa determinar a oxidagSo do azeite e a sua monitorizagio
pode permitir determinar a deterioragEo de alguns antioxidantes naturais como os
tocofer6is e polifen6is. O limite do indice de per6xido, pfrd que o azeite seja
considerado pr6prio para o consumo humano, 6 de20 mEq. de 02 activolkg.
1.6.2.4. Rancidez ou Estabilidade Oxidativa
A estabilidade oxidativa constitui um indicador, para avaliag6o da qualidade
de 6leos e gorduras, euo n6o depende apenas da sua composigdo quimica e da
qualidade da matdria-prima, mas reflecte as condig6es a que o mesmo foi submetido,
durante o processamento e armzlzenamento, at6 ao momento em que se realiza a
an6lise atravds da determinag6o do periodo de indugdo (Rosales, 1989; Hill, 1994).
Para verificar a estabilidade ou a sensibilidade d oxidagSo, a amostra 6
submetida a uma oxidagdo acelerada, sob condigdes padronizadas, pela elevagio de
temperatura, aumento da quantidade de oxig6nio e agitagSo (Antoniassi, 2001). Para
Capltulo I - O azeite e os mdtodos de extracAdo
definir o fndice de estabulidade, (Frankel,1993; Hill, 1994; Rosales, 1989; Laubli et
al., 1986), 6 frequente recorer-se ao aparelho Rancimat que torna possivel a
simulagEo destas condig6es e permite a determinag6o da resist6ncia i oxidagdo de
forma mais expedita.
A susceptibilidade d oxidagflo varia em fungEo do grau de insaturagSo do
azeite, o qual est6 associado d composigdo dos 6cidos presentes nos triglic6ridos.
Quanto mais insaturado for o azeite, maior ser6 sua susceptibilidade d oxidag6o.
A estabilidade oxidativa 6 um dos requisitos de qualidade mais importantes no
azeite, principalmente naqueles utilizados na formulagEo de outros produtos, pois tem
influ6ncia nas condig6es do processamento, nos atributos sensoriais e na vida ritil
deste outro produto (Singhal et aI.,1997).
1.6.2.5. Ester6is e 6lcoois triterp6nicos
Os ester6is s6o uma parte significativa da composigdo n6o saponific6vel do
azeite. O azeite virgem cont6m vririos ester6is com uma composigdo bastante
caracterfstica, a qual tem sido utilizadapara detectar adulteragEo com outros 6leos. Os
principais ester6is dos azeites virgens sdo: B-sitosterol, o A5-avenasterol, o
campesterol, o estigmasterol e o A 7-estigamaesterol. Os fitoester6is t6m papel
importante do ponto de vista da saride, pois baixam o nivel de colesterol do plasma
sanguineo e evitam, deste modo, os seus maleficios a nivel da arteriosclerose e da
doenga coronaria (Christakis, 1996).
Os azeites refinados e 6leo de bagago da azeitona t6m um valor de ester6is
totais diferente do que se verifica nos azeites virgens, cujo minimo 6 de 1000 mg/kg
de azeite (Regulamento (CE) N." 1989/2003; Becker et a1.,2005).
Relativamente aos 6lcoois triterp6nicos, derivados das reac96es de biossintese
dos 6cidos gordos, preponderam os de estrutura pentaciclica dos quais assumem
importdnciaprdtica especial dois di6is constituintes tipicos do epicarpo da azeitona, o
eritrodiol e o uvaol (Gouveia, 1995). O solvente usado paraa extracgdo do 6leo de
bagago (hexano) dissolve tamb6m estes compostos, que s6o mais abundantes nas
peles e nas sementes do que na polpa. Valores elevados de eritrodiol e de uvaol
podem ser uma indicagdo da adigdo do 6leo de bagago de azeitona ao azeite virgem.
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Um indice maior de eritrodiol e do uvaol em tveites virgens pode querer dizer que
houve uma segunda press6o das pastas ou uma pressdo demasiado elevada (Gouvei4
lees).
1.6.2.6. Acidos gordos totais
A identificagio de 6cidos gordos no azeite permite verificar a exist6ncia de
6cidos gordos n6o caracterfsticos, por exemplo: o 6cido miristico (C14:0; 6leo de
coco), 6cido linoleico (Cl8:3; 6leo de linhaga), 6cido araquidico (C20:0; 6leo de
amendoim), 6cido. gadoleico (C20:l; 6leo do colza), 6cido be6nico (C22:0;6leo de
amendoim), 6cido lignoc6nico (C24:0; 61eo de amendoim).
O Regulamento (CE) N.' 1989/2003 introduz limites para os is6meros trans do
6cido oleico, do 6cido linoleico e do 6cido linol6nico (denominados de forma mais
generalista por is6meros trans). Processos indushiais ilfcitos pretendem mascarar a
fiilizagdo de 6leos de outras proveniCncias, adicionados ao azeite, causando algumas
modificag6es na estrutura dos 6cidos gordos, nomeadamente na percentagem de
is6meros trans. Valores elevados destes is6meros s6o bons indicadores de
adulteragdes ou fraudes dos azeites virgens com 6leos refinados.
1.6.2.7. Ceras
O Regulamento (CE) n.o 183/93, datado de29 de Janeiro de 1993, L22,coma
actualizagdo no Regulamento (CE) N." 1989/2003 considera a determinagSo das ceras
e impde limites para a sua concentrag6o. As ceras s6o compostas naturalmente
presentes nas azeitonas (6steres de 6cidos gordos com 6lcoois de cadeia mais longa do
que o glicerol). Em particular s6o mais abundantes no epicarpo. Durante a extracgdo,
algumas delas s6o transferidas para o azeite.
O solvente utilizado no processo de extracgso do 6leo de bagago de azeitona,
tamb6m extrai uma quantidade significativa de ceras que, ap6s a remogdo do solvente,
ficam solubilizadas no referido 61eo. A determinagdo das ceras pode servir para
verificar a adig6o de 6leo de bagago de azeitona ao azeite.
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1.6.2.8. Polifen6is
Compostos fen6licos sdo metabolitos secundririos das plantas, com grande
diversidade estrutural e ampla distribuigdo filog6nica (Harborne, 1989).
As classes mais importantes de compostos fen6licos nas azeitonas incluem
6cidos fen6licos, illcoois fen6licos, falven6ides e secoiridoides (Macheix et a1.,1990;
Ryan e/ al., 1998; Soler-Rivas, et aL.,2000).
Compostos fen6licos, em geral, e secoiridoides em particular, influenciam as
propriedades sensoriais das azeitonas e dos azeites (Brenes et a1.,1995). Nos azeites
s6o os principais agentes na resist€ncia contra a auto-oxidag6o e a foto-oxidagdo
(Botia et a1.,2001; Papadopoulos e/ a1.,1999; Romani et a1.,1999).
Diferengas significativas de compostos fen6licos, s6o igualmente descritas
consoante o estado de maturagio dos frutos quer quantitativamente quer
qualitativamente (Amiot et a1.,1989; Esti e/ a1.,1998; Romani et al.,1999,Yinha et
a|.,2005).
Os polifen6is presente no azeite que se destacam s6o: tirosol, hidroxitirosol,
oleurop6ina, 6cido cafeico e acido p-coum6rico (Jim6nez et aI.,2007).
1.6.2.9. Acidos gordos em posig6o dois
A relagdo entre 6cidos gordos saturados e insaturados pode contribuir para a
caracterizagiio da cultivar, uma vez que o perfil de 6cidos gordos 6 principalmente
afectado pelo fruto (Ranalli et al, 1996; Gouveia, 1997; Stefanoudaki et al., 1999;
Sanchez et a1.,1997; Cortesi et a1.,2000). Outros factores tais como, clima, irrigagEo
e estado de maturag6o, podem igualmente afectar o teor de 6cidos gordos e de
triacilglicer6is (Ranalli et al., 1997; Aparicio et a1.,2002).
A sua an6lise permite ter uma indicagEo da exist6ncia de 6leo esterificado no
azeite. Os 6cidos gordos saturados presentes nas moldculas dos triglic6ridos dos
azeites est6o ligadas, ao glicerol preferencialmente nas posigSes I e 3, sendo a
posigdo 2 6 ocupada principalmente por 6cidos gordos insaturados. Esta distribuigSo
depende desta particularidade na biossintese dos triglic6ridos durante a formagSo do
azeite no fruto. O processo de sintese industrial de um hiacilglicer6l (esterificag6o),
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ndo discrimina entre 6cidos gordos saturados ou insaturados, isto significa que a
quantidade de Scidos gordos saturados na posigSo 2 vai ser maior que a presente em
6leos naturais (Boskou,1996; Gunstone, 1996 Arandaet a1.,2004).
1.6.2.10. Tocofer6is
Os tocofer6is s6o, tal como os fitoester6is, componentes importantes da
fracado insaponificavdl de 6leos e gorduras vegetais. Os seus beneficios, mriltiplos na
nutrigSo, sdo amplamente descritos (Traber et a1.,1995).
Os tocofer6is t6m propriedades da vitamina E e possuindo actividade
antioxidante, protegendo os tecidos do corpo dos efeitos prejudiciais causados pelos
radicais liwes que resultam do metabolismo normal. Entre todos os tocofer6is, o o-
tocoferol6 o que apresenta a actividade biol6gica mais elevada.
Mesmo que o cr-tocoferol seja o tocoferol mais interessante e o mais
abundante, a quantificagSo de outros hom6logos 6 igualmente importante. Por
exemplo, pensa-se que o y-tocoferol exerce uma protec96o mais elevada de encontro
aos radicais perniciosos, tais como o peroxinitrite (por causa de suas propriedades de
oxidagSo, pode danificar um vasto leque das mol6culas nas c6lulas, incluindo o ADN
e proteinas), do que o o-tocoferol (Hoglen et al.,1997).
1.6.2.11 . Alcoois Alifiiticos
Os principais 6lcoois alifilticos presentes no azeite s6o: docosanol,
tetracosanol, hexacosanol e octacosanol. Os 6lcoois alifaticos s6o encontrados em
quantidades significativamente maiores no 61eo de bagago de azeitona do que no
azeite. Mariani et a.l (1991) relatou que o indice elevado de rilcoois alif6ticos totais
em alguns azeites se deve principalmente d presenga dos illcoois alif,iticos na forma
(n6o esterificada) livre. Este fen6meno 6 atribuido a condig6es clim6ticas adversas
(seca prolongada).
Para os azeites virgens e virgens extra o teor de alcoois alifl{ticos n6o pode
exceder os 250 mg/kg (COVT.20lDoc. No. 26 - Junho 2003).
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1.6.2.12. An6lise sensorial
A ingestdo de alimentos est6, inseparavelmente, ligada ir estimulagSo dos
sentidos, essencialmente o olfacto e o paladar (Regulamento (CE) N." 1989/2003) (ver
figura 1.5). Os sentidos, olfacto e paladar, s6o denominados de sentidos quimicos,
porque os seus receptores sdo excitados por estimulos quimicos. Estes sentidos
trabalham conjuntamente na percepgSo dos sabores.
A sensagdo de odor 6 despoletada por uma mistura altamente complexa de
mol6culas, geralmente hidrofobicas, de natureza quimica diversa, gue apesar de
presentes nos alimentos em concentrag6es extremamente baixas s6o detectadas pelas
c6lulas receptoras do epitdlio olfactivo no interior da cavidade nasal. (Meilgaard et
al., 1989; Merck, 2007). A fixagdo ou persist6ncia do odor est6 relacionada com a
volatilidade do composto.
O paladar 6 reconhecido ao nivel da lingua. Na lingua, est6o presentes as
papilas gustativas que reconhecem substdncias/compostos dos alimentos e enviam a
informagdo ao c6rebro (Meilgaard et a1.,1989; Merck,2007).
stnalde 0d0r centr0 d0 olfato e d0 g0si0
Arerrs 0urtiliwe n.r fnfl!f,
Figura 1.5
Esquema dos mecanismos olfactivos e gustativos (Fonte: Adaptado de Manual Merck de
Saride para a Familia, 2007).
smal do
docP satgado dcida amargo
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O centro do olfacto e do paladar no c6rebro combina a informagdo sensorial da
lingua e do nariz (Merck, 2007).
A an6lise sensorial pode ser oogrosseiramente descrita" como uma t6cnica
capaz de determinar as caracteristicas organol6pticas dos alimentos utilizando como
instrumento de medida os sentidos humanos, sendo um dos pardmehos mais
importantes da determinag6o da qualidade do azeite.
As provas s6o realizadas por pain6is de provadores seleccionados e treinados.
As caracterfsticas avaliadas s6o sensag6es, detect6veis pelos sentidos,
fundamentalmente relacionadas com o cheiro e o sabor. Durante a an6lise detectam-se
e pontuam-se os atributos positivos e negativos (caso haja) procurando definir as
caracterfsticas do produto, segundo uma ficha de prova (ver anexo IV) determinada (a
folha de prova utilizada paru a avaliag6o sensorial dos azeites obtidos foi a
mencionada no Regulamento (CEE) N." 2568/91, uma vez ser este o regulamento que
estava em vigor no inicio dos trabalhos e, devido d diferenga para o actual,
Regulamento (CE) n." 198912003 ser significativa, optou-se pela manutengdo dos
crit6rios mencionados no primeiro).
Durante a prova, a primeira impressdo avaliada 6 a olfactiva, segue-se a
degustagSo onde se pretende avaliar o sabor e as impressdes tricteis. Todos os
procedimentos para a prova do azeite est6o descritos no Anexo XII do Regulamento
(cEE) N.'2568/91.
1.6.2.13. Compostos vol6teis do azeite
Para definir a complexidade de sensagdes proporcionadas pelos compostos
vol6teis, utiliza-se a palawa francesa "flaveur", sendo por vezes utilizada de maneira
confusa, como designagdo de odor, sabor, cor e textura de um alimento, assim como
para uma mistura das sensag6es de sabor e odor causados por uma substdncia na boca.
Esta riltima defini96o 6 mais correcta, principalmente no caso do azeite. Em
portugu6s, a palavra aroma 6 a correspondente ao termo Jlavour (palavra inglesa
referente a Jlaveur) internacionalmente utilizada, para designar substdncias que d6o
sabor e odor aos alimentos.
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No azeite foram j6 identificados, mais de uma centena e meia de compostos do
aroma, de natrreza quimica muito variada entre os quais se encontram
hidrocarbonetos, 6lcoois, aldeidos, 6steres, fen6is, derivados do fenol, terpenos
oxigenados e derivados do frrano (Segovia De Arana, 1975; Vichi et al., 2003,
Angerosa et a|,2004; Kalua et a1.,2007; Haddada et aL.,2007).
Os compostos vol6teis do azeite s6o, na sua maioria, resultado da oxidagdo dos
Scidos gordos. E do conhecimento geral que enzimas end6genas, atrav6s da via da
lipogenase, s6o respons6veis pela origem dos aromas que d6o a nog6o de qualidade ao
azeite. Por outro lado, associados i actividade microbiana est6o os compostos
geralmente relacionado com os defeitos. Quer o tipo de processamento, quer o tipo de
armiLzenamento dos frutos, est6o directamente conotados com o aroma (/lwour) e a
qualidade do azeite (Angerosa, 2002; Venkateshwarbt et al., 2004).
A selecado de uma mat6ria-prima de qualidade, com um estado de maturagdo
ideal, associado ao m6todo de extracgdo mais conveniente, sdo factores fundamentais
para controlar o processo de formagio de compostos do aroma. A aus6ncia de
defeitos, do ponto de vista sensorial, 6 fundamental para que o azeite seja classificado
como "virgem extra". Tanto os atributos sensoriais positivos como negativos podem
estar associados a compostos vol6teis (Angerosa et a|.,2000).
De uma forma geral, os compostos vol6teis s6o compostos com um peso
molecular baixo (menos de 300 Da, em que I Da: 1,660 538 782(83) x 10-27 kg) que
volatilizam d temperatura ambiente (entre os 2l e os 23 "C). A maior parte dos
compostos vol6teis identificados no azeite s6o C6 e Cs (com 6 e 5 carbonos na sua
estrutura). O hexanal, trans-2-hexenal, hexan-1-ol e 3-metilbutan-l-ol s6o os
compostos vol6teis mais comuns em todos os azeites virgens na Europa (Aparicio e/
a1.,1997; Kiritsakis, 1998; Angerosa, 2002).
Estudos realizados em azeites virgens extra, italianos, espanh6is e
marroquinos (Reiners et a1.,1998) confirmaram a riqueza em compostos vol6teis C6
mas por outro lado revelaram pobreza em 6steres com caracteristicas de frutado - etil
isobutirato, etil butirato, etil 2-metilbutirato, etil 3-metilbutirato e etil
ciclohexilcarboxilato se bem que os azeites marroquinos apresentam maior
concentragdo destes riltimos. A concentragdo ndo est6, por6m, directamente
relacionada com o impacto sensorial. Compostos presentes em maior quantidade nem
sempre s6o os que v6o dar um maior contributo para o odor do azeite. Uma
concentragdo de cerca de 6670 pglg para o trans-2-hexenal apresenta uma actividade
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odorifica de 16 (valor da actividade odorifica - VAO, 6 obtido pela divisdo da
concentragSo relativa de cada composto pelo seu valor limite de detecado odorifica,
LDO, Czerny et a1.,2000), enquanto que o l-penten-3-ona com uma concentragEo
muito mais baixa, cerca de 26 pglg, apresenta um VAO de 36 (Reiners et a1.,1998).
A actividade odorifica foi calculada dividindo a concentragEo do composto no azeite
pelo seu limiar de detecado. O limiar de detecgso 6 definido como a concentragdo
minima em que o composto se toma detect6vel pelo olfacto.
A frac96o vol6til tem toda ela impacto na qualidade de um azeite. Compostos
vol6teis que existam no azeite, abaixo do limiar de detec96o e que n6o contribuem
directamente para o aroma, podem ser importantes para o metabolismo de formagdo
e/ou degradagEo de outros compostos vol6teis que contribuem de forma significativa
pila o aroma. Tornam-se pois marcadores importantes (Buttery et a1.,2004).
A fracgso vol6til inclui compostos carbonilicos em C5, entre eles, penten6is,
hidrocarbonetos e outros compostos, menos significativos, ndo derivados da
transformagSo de 6cidos gordos (Angerosa et aI.,1998; Buttery et aI,2004).
A cultivar, a geografia, a maturagdo do fruto e o m6todo de processamento s6o
pardmetros que influenciam a composigdo vol6til do azeite. Frutos de diferentes
cultivares, produzidos sob as mesmas condigOes ambientais podem produzir azeites
com diferentes caracteristicas na composigSo vol6til; a mesma cultivar, produzida em
diferentes regi6es, pode, igualmente, produzir azeites diferentes em termos sensoriais
e quimicos (Angerosa et a1.,1999; Benincasa et a1.,2003; Prenzler et a1.,2002). Os
compostos do aroma no azeite tendem a aumentar, at6 uma determinada concentragEo,
com o aumento do indice de maturagdo (Aparicio et a1.,1998; Kiritsakis, 1998).
Para al6m do factor fundamental que 6 o fruto, todas as diferengas
tecnol6gicas, desde a p6s-colheita ao processamento, t6m inlluCncia na formagSo da
fracgSo vol6til. Os m6todos de extracgdo e as condigdes em que estes operam, em
particular o tempo e temperatura de malaxagem (termobatedura), podem produzir,
azeites com diferentes aromas (Angerosa et al., 1998; Di Giovacchino et a1.,2002;
Ranalli et a1.,2003).
Na realidade, o drmazenamento ap6s a colheita pode diminuir o contefdo em
aldeidos e 6steres, os quais s6o respons6veis por algumas notas positivas no aroma.
Al6m disso, o annivenamento dos azeites 6 propicio d produgdo de compostos
relacionados com notas desagradSveis (Koprivnjak et a1.,2000). A aus6ncia de
aldeidos, 6lcoois e dsteres em C6, provenientes da lipogenase, bem como a presenga
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de aldeidos originarios da oxidagdo, incluindo hexanal, caracteriza os aromas
defeituosos do azeite. Os aromas desagrad6veis s6o potencialmente t6xicos e tCm um
limiar de detec96o baixo (Ha et a1.,2004)
A formagdo dos compostos vol6teis n6o se d6 de forma significativa durante o
crescimento do fruto, mas sim durante a fase "climat6rica". Durante este periodo, os
frutos produzem etileno, induzindo alterag6es bioquimicas, fisicas e quimicas e
aumentado a actividade enzim6tica. Nas azeitonas, a fase climat6rica deve ocorrer no
perfodo em que o azeite 6 extraido da drupa originando assim um acr6scimo
significativo na qualidade do azeite, enriquecendo-o com compostos vol6teis (Ranalli
et al., 1998). A maior parte destes compostos vol6teis s6o formados por ac96o das
enzimas que s6o libertadas quando os frutos s6o esmagados e durante a termobatedura
(Olias et a1.,1993).
A produg6o de compostos vol6teis, quer durante a fase climatdrica quer
durante a fase de processamento, envolve diversas vias (Buttery et a1.,2004) e sAo
resultantes de processos de oxidagflo quimica e er:zimdtica. Os vol6teis formados
atrav6s da oxidagEo quimica s6o respons6veis pela rancidez oxidativa. Em contraste, a
oxidagEo er.zimdtica dos azeites, especialmente pela lipoxigenase, 6 considerada a
respons6vel pelo aroma caracteristico do azeite (Angerosa, 2002). Os compostos
vol6teis podem, igualmente, ser produzidos a partir dos aminodcidos (Tressl et al.,
(1e73).
Contudo, o conhecimento dos processos que conduzem i produgEo de
compostos volSteis, respons6veis por atributos, quer positivos quer negativos, pode e
deve ser utilizada no desenvolvimento de tecnologia de produgdo e de armazenamento
que conduzam i potenciagdo das qualidades do azeite.
1.6.2.13.1. Fen6menos de oxidagdo
Muitos dos compostos vol6teis do azeite s6o formados por oxidagdo dos
ricidos gordos livres, podendo-se distinguir diferentes tipos de oxidag6es: auto-
oxidagdo, lip6lise ou oxidagio erzimifiica e a foto-oxidagEo (Gouveia 1995; Cavalli et
aI.,2004).
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A presenga de oxig6nio no azeite, mesmo em quantidades vestigiais,
desencadeia mriltiplas reacaOes em cadeia. A facilidade da oxidagdo do azeite esta
ligada i presenga de 6cidos gordos liwes que o tornam sensivel ao oxig6nio,
facilitando o processo de auto-oxidagdo, com a consequente formagSo de um
hidroper6xido.
Na foto-oxidagdo, a radiagio ultravioleta activa uma mol6cula de um pigmento
(ex: clorofila) iniciando-se o processo de oxidagSo usando o oxig6nio liwe presente.
O processo de foto-oxidagEo comega depois do azeite ter sido extrafdo do fruto e
continua durante o armtvenamento (Gouveia 1995). E obviamente acentuado na
presenga de luz.
A oxidag6o erzimdtica tamb6m designada por lip6lise, comega normalmente
quando o azeite ainda se encontra no fruto. Entre as diversas reac96es de oxidagSo de
6cidos gordos, catalisadas por enzimas especificas, a mais conhecida 6 designada por
via da lipoxigenase (Ridolfi et a1.,2002; Angerosa et a1.,2004; Cavalli et a1.,2004).
As enzimas respons6veis por esta via s6o as lipoxigenases. Estas enzimas catalisam
reac96es de oxigenagdo de 6cidos gordos polinsaturados como os 6cidos linoleico e
linol6nico.
Quando o tecido celular da azeitona 6 destruido, durante o processo
tecnol6gico que permite a extrac96o do azeite ou devido a um grau de maturagSo
excessivo, as lipoxigenases tornam-se activas e o processo inicia-se, figura 1.6.
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Diagrama do mecanismo da oxidagdo enzimfltjca do 6cido linoleico e linolCnico - Via da
lipoxigenase. (Adaptado de Cavalli et a1.,2004).
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Este mecanismo de oxidag6o, a lipoxigenase, leva i produgSo tanto de hexanal
e cls-3-hexenal (compostos que apresentam uma descrigSo olfactiva; verde, erva e
vagem) a partir do l3-hidroxiper6xido, como tamb6m de cis-3-nonenal e cis,cis-3,6-
nonadienal (com percepgdes olfactivas pepino e pCra) a partir do 9-hidroxiper6xido.
Posteriormente, estes aldeidos em C6 e Ce, respons6veis pelas notas olfactivas "verde"
e "erva" de muitos frutos e vegetais, transformam-se, por acgSo enzim6tica, em
6lcoois e 6steres em C6 o Ce, rospoctivamente (Ridolfi et a1.,2002; Angerosa et al.,
2004; Cavalli et a1.,2004).
Do ponto de vista biol6gico, a via da lipoxigenase ocorre promovendo a
formagSo de compostos vol6teis devido a mecanismos de defesa que as plantas
desenvolvem, continuamente, perante agress6es que atentam contra a sua
sobreviv6ncia, tais como a danificagdo mecdnica, condigdes extremas de temperatura,
potenciais agentes patogdnicos, entre outros (Ridolfi et al., 2002; Angerosa et al.,
2004; Cavalli et a1.,2004).
Azeites de alta qualidade t6m um perfil vol6til, maioritariamente constituido
por aldeidos, 6steres, dlcoois e cetonas, com origem na via da lipoxigenase, e que
permitem uma caracteizagdo com atributos positivos como verde e frutado.
1.6.2.13.2. Principais defeitos no azeite e sua biog6nese
O perfil sensorial inicial de um azeite pode ser alterado passando a apresentar
notas sensoriais desagrad6veis/defeitos sensoriais. Os quatro defeitos frequentemente
referidos em azeites s6o fulha, mofo, avinhado/avinagrado e rango. Cada um destes
atributos apresenta um perfil vol6til, mais ou menos definido (Morales et aI.,2005).
Os defeitos tulha, mofo e avinhado/avinagrado s6o usualmente relacionados
com a inadequada conservagEo das azeitonas antes da extracgso, enquanto o rango
aparece, geralmente, por oxidag6o ou iumazenamento defeituoso dos azeites (Morales
et aL.,2005).
Estes defeitos podem determinar a aceitabilidade ou n6o dos azeites, que
podem ser relegados para a categoia de lampante e serem considerados impr6prios
para consumo.
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|.6.2.13.3. An6lise electr6nica dos aromas por "Nariz Electr6nico"
A detec96o de compostos do aroma em azeites, revela-se de fundamental
import6ncia no controlo da qualidade desses produtos. A necessidade cada vez maior
da caracterizagdo dessa mesma qualidade de forma cdlere faz com que um resultado
simples de agraddvelldesagrad6vel, apto/nio apto, se sobreponha a resultados
complexos de quimica analitica baseada na separagSo de compostos (Guadarrama et
al., 2001; Guadarrama et al., 2004).
Torna-se cada vez mais necessiirio produzir respostas imediatas quanto d
apreciag6o sensorio/olfactiva, que levem a uma consider6vel poupanga de tempo
dispensando o "peso" econ6mico e material de um painel de provadores.
No final dos anos 80 assumiu-se que uma matriz de sensores quimicos n6o
selectivos, combinada com um m6todo de processamento de dados, poderia imitar as
fungdes do olfacto. Surge assim o denominado "Nariz Electronico", respons6vel pela
detec96o electr6nica de compostos vol6teis.
Um conjunto de sensores, revestidos com materiais polim6ricos/quimicos ou
outros, regista a passagem de um vapor, por alterag6o da resist6ncia. Este registo
desencadeia um processo de an6lise do aroma que permite, no final, classific6-lo
segundo padr6es previamente estabelecidos. Tal como acontece com o nariz humano,
o sensor capta a informagio dos produtos quimicos, em termos de percentagem da sua
press6o de vapor e n6o da sua concentragdo, e gera algoritmos matem6ticos,
processados por computador, que simulam a nossa discriminagdo olfactiva. O
tratamento da informagSo global leva d obtengdo de um padrio rinico distintivo do
aroma, semelhante a uma impressdo digital (Brezmes et a1.,2002).
Este instrumento tem como objectivo a obtengdo de informagdo,
principalmente qualitativa, do conjunto, imitando desta forma o sistema olfactivo
humano.
Na indristria dos azeites vilrios s6o os trabalhos ji realizados com sucesso,
recorrendo d detecgdo electr6nica de aromas. Guadarrama et al., (2001) utilizaram
este tipo de instrumento para caracterizar n6o s6 amostras de diferentes qualidades
(segundo, Regulamento (CE) N." 1989/2003) como tamb6m azeites obtidos por
diferentes cultivares e de diferentes regi6es, em que foi possivel a discriminagEo das
diferentes amostras, mesmo daquelas em que a rinica diferenga seria a localizagdo
geogr6fica dentro de uma pequena ilrea.
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Um dos sistemas disponiveis 6 comercializado pela Alpha Moss e divide-se
em 3 m6dulos (ver figura 1.7): m6dulo de amostragem que comporta o
condicionamento da amostra e a extracaSo dos compostos vol6teis com posterior
injecgdo no sistema de sensores (ver anexo V, lista de sensores disponiveis quadro
6.9); m6dulo de detecgdo composto pelo conjunto de sensores semicondutores
(geralmente polim6ricos ou de 6xidos met6licos- anexo V, figuras 6.3 e 6.4); m6dulo
de tratamento de dados encarregue de gerir o processo de medig6o, processamento,
visualizagdo e posterior an6lise dos dados e resultados obtidos (Brezmes et a|.,2002).
Figura 1.7
Aparelho Fox da Alpha-Mos utilizado, conhecido por "Nariz Electr6nico".
(a) - m6dulo de amostragem; (b) - sistema de sensores, (c) - sistema informdtico.
A detecgso electr6nica de aromas processa-se em duas etapas: calibragdo, o
operador insere no sistema uma s6rie de amostras conhecidas e identificadas, estas s6o
classificadas (com base na reacgso aos sensores, anexo V, lista de sensores
disponiveis quadro 6.9), gera-se assim uma base de dados; an6lise, o operador limita-
se a introduzir a amostra e o aparelho classifica, atendendo ds bases de dados que
durante a calibragdo armazenou. Durante a fase de calibragdo o sistema passa a
reconhecer/associar aquele "comportamento" dos sensores com determinadas
caracteristicas da amostra, sendo essas caracteristicas fornecidas pelo operador que as
define. Na fase de avaliagdo, an6lise, o sistema compara a informagdo que est6 a
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receber no momento com a que temarmazenada e identifica e classifica a amostra em
conformidade.
Utiliza-se g6s (especificag6es: HzO < 5ppm; CnH,, < 5 ppm; O2+N2 > 99,5o/o e
Oz:20%o (com variagEo m6xima de | %) artificial para permitir o "transporte" da fase
de vapor ao longo dos sensores. A intensidade do sinal depende da composigio do g6s
de "arraste", da temperatura e da humidade relativa (Goruillez-Martin et aI.,2000).
1.6.2.13.4. An6lise dos compostos do aroma por SPME-GC-MS (Solid Phase
Microextraction - Gas chromatography - Mass Spectrometry)
l.6.2.l3.4.L Principios da Microextracado em Fase S6lida (SPME)
O mdtodo de SPME (Solid Phase Microextraction - Microextracgdo em Fase
S6lida) 6 uma t6cnica relativamente recente, introduzida por Pawliszyn e co-autores
em 1989. O m6todo consiste na aplicagio de uma fibra de silica revestida por uma
componente polimdrica para a extracgdo de compostos orgAnicos directamente da
matriz liquida ou do espago superior do recipiente fechado que cont6m a matriz por
absorgEo e/ou adsorgdo. Segue-se a transfer6ncia directa dos analitos para o injector
de um cromat6grafo de g6s (Gq, onde sofrem desadsorgSo ou desabsorgdo t6rmica.
Na altura em que foi introduzido este m6todo representou um importante avango na
extrac96o eficiente de poluentes orgdnicos de amostras de 6gua em concentragdes
muito baixas (na ordem dos pg t-t;1ne La Calle Garcia et al., 1996; Vaz-Freire,
2003).
A comercializagdo das fibras e suportes tal como 6 exemplificado na figura
1.11, foi iniciada em 1993 pela Supelco (Bellefonte, USA). Comparando esta t6cnica
com as t6cnicas mais tradicionais, especialmente em extracgdes s6lido-liquido e
liquido-lfquido, o m6todo apresenta enoilnes vantagens, entre elas: a alta sensibilidade
e reprodutibilidade; baixo custo; aus6ncia de solventes de extracgso; n6o exist6ncia da
necessidade de preparagdo pr6via da amostra; possibilidade de automatizagdo (De La
Calle Garcia et al., 1996; Vaz-Freire, 2003).
Com o objectivo de explicar a fundamentag6o de SPME, considera-se o
sistema termodindmico composto por tr6s fases: o volume da fibra, a fase de vapor
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(head-space) e a solugao a analisar (Pawliszyn et a1.,1989). Durante a extracgdo h6
migragdo dos solutos, fase liquida, que passam ao estado de vapor ficando em
equilibrio com o lfquido e, posteriormente, da fase de vapor pila a fibra ficando em
equilibrio com esta (no caso de amarriz ser liquida).
A quantidade dos diferentes compostos absorvidos ou adsorvidos pela
microfase polim6rica da fibra, em equilibrio com a solug6o a analisar, 6 proporcional
d concentragio desses compostos na solugio aquosa e 6 determinada pela respectiva
constante de partigdo de acordo com aequagdo 1.1:




n -> Nrimero de moles da substdncia absorvida/adsorvida na fase
K:> Coeficiente de partigSo da subst6ncia entre a fase estacioni{ria e a
fase aquosa
Vf :> Volume da fase estacion6ria
Vs:) Volume da amostra
Co :> Concentragdo inicial da subst6ncia na fase aquosa
A quantidade de substdncia extraida pela fibra 6 dada pela equagdo 1.2
n: K*Vfxc0
Equagitro 1.2
1.6.2.13.4.2. Tipos de fibras
As fibras de SPME, (Supelco Bellefonte, EUA), podem ser classificadas de
acordo com a composig6o quimica do seu revestimento, que condiciona o mecanismo
de extracgdo (quadro 1.4). A espessura do revestimento condiciona a capacidade de
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carg4 logo a "quantidade extraivel". H6. diversas fibras disponiveis comercialmente
(quadro 1.3); a composigdo determina igualmente a temperatura de utilizagdo
Quadro 1.4
Tipos de fibras disponlveis e temperaturas de desadsorgio ou desabsorg6o, para an6lise em CG





recomendadas em oC "
Tipo de extracgdo Didmetro Polaridade
PDMS 200-270 Absorg6o 100 pm Apolar
PDMS 200-270 Absorg6o 30 pm Apolar
PDMS 220-320 Absorg6o 7pm Apolar
PDMS/DVB 200-270 Adsorglo 65 pm Bipolar
"StableFlex'-"
PDMS/DVB
200-270 Adsorg6o 65 pm Bipolar
PA 220-310 Absorqflo 85 pm Polar
"Carboxen"""/PDMS 240-300 Adsorg6o 75 pm Bipolar
"CarboWax-"/DVB 200-260 Adsorg6o 65 pm Polar
"StableFlex'*"'/
DVB/'CarboxenrM"/PDMS




a - SUPELCO@ Bellefonte, pA.
A capacidade de retengdo da fibra, quando a extracgdo 6 executada por
absorgSo (figura 1.8), depende da espessura do revestimento e do "tamanho" do
analito. A polaridade da fibra pode atrair o analito, mas 6 a espessura da fibra que o
retdm (Shirey,2000).
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Figura 1.8
Representagdo esquemdtica da extracgdo por absorgSo (A)versus extracgio por adsorgIo (B).
(Adaptado de Vaz-Freire, 2003)
Infmeros trabalhos t6m sido realizados de modo a definir as fibras mais
adequadas pam cada matriz especffica (Vichi et a1.,2003; Kalua et a1.,2006). No
caso do azeite, a fibra de divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano (DVB-CAR-
PDMS) 6 a que tem permitido melhores resultados.
L.6.2.13.4.3. Extraca6es de Fase de Vapor ou Fase Liquida (Fibra Imersa)
Na extracado feita atrav6s da fase de vapor (head-space), a frbra 6 introduzida
no frasco que cont6m a amostra de modo a que esta n6o fique em contacto directo
com a fase liquida a analisar (figura 1.9 B). O equilibrio 6 estabelecido entre a solugSo
liquida ou s6lida, a fibra e a fase de vapor.
A extrac96o com fibra imersa s6 6 possivel quando a amostra a analisar 6 uma
matriz liquida cuja composigEo ndo se prev6 que possa danificar a fibra (figura 1.9 A).
A utilizagdo de agitagEo magn6tica a uma velocidade constante favorece a
homogenei zagdo da extracgso (Vaz-Freire e t al., 200 l, Vaz-Freire, 2003).
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Figura 1.9
Exemplo de uma extracgSo com a fibra imersa (A) e em que a fibra 6 colocada na fase de
vapor (B) (Adaptado: Vaz-Freire, 2003).
Qualquer dos mdtodos apresentados possui vantagens e desvantagens. Uma
das vantagens da extracgdo a partir da fase de vapor reside no aumento da
longevidade da fibra, por a mesma ser resguardada do contacto directo com a matriz e
as quantidades de amostra necessiirias serem geralmente minimas. Tem, no entanto,
como desvantagem, o aumento do tempo at6 se atingir o equilibrio (Roberts e/ a/.
(2000). A extrac96o vai depender da maior ou menor afinidade dos compostos para
com a fase liquida que condiciona a composigdo da fase de vapor (Yas et al., 1998).
No modo fibra imersa, o equilibrio estabelece-se, directamente, entre a matriz
e a fibra e verifica-se, consequentemente, um aumento efectivo da sensibilidade da
extrac96o (Kataoka et al., (2000). Como desvantagem, h5 uma efectiva diminuiqdo do
tempo de vida da fibra.
1.6.2.13.4.4. OptimizagSo da amostra em SPME
A optimizagdo da extracgdo, utilizando SPME, est6, directamente, relacionada
com o tamanho da amostra (volume), a velocidade da agitagdo (no caso de amostras
liquidas), o tempo de contacto e a temperatura (De La Calle Garcia et al., 1996).
A temperatura de 40 oC, 6 frequentemente, utilizada para a an6lise de
compostos voliiteis provenientes do azeite (Vichi et al., 2003; Luaces et al., 2003;
Tura et al., 2004). Esta temperatura permite que os compostos possam ser libertos
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para a fase gasosa. E tamb6m importante evitar temperaturas mais altas uma vez que a
deteriorag6o do azeite 6 acelerada gerando assim novos compostos vol6teis (Jelen et
al., 2000) que prejudicam a cromatografia e "mascararnoo a an6lise. A temperaturas
mais altas a capacidade de retengdo dos compostos por parte da fibra 6 reduzida
(Diaz-Maroto et al., 2004). Uma vez a retengSo dos compostos voliiteis na fibra 6
exot6rmica, temperaturas altas ndo s6o favoriiveis para uma mtixima captagdo dos
compostos vol6teis por parte da fibra (Kanavouras et al., 2005, Diaz-Maroto et al.,
2004).
A desadsorgdo ou desabsorgSo dos compostos da fibra no injector do CG,
depende da temperatura do sistema de injecgso e do tempo de exposig6o em
combinagdo com o fluxo de g6s usado (Kataoka et a1.,2000). Os melhores resultados
foram obtidos quando a fibra foi inserida d maior profundidade possivel. Por outras
palavras, a desadsorgdo ou desabsorgdo dos compostos deve-se dar a meio da c6mara
do injector onde a temperatura d mdxima (De La Calle Garcia et al., 1996), sendo
esta, geralmente, cerca de 250"C.
Entre viirios autores que estudaram a influ6ncia do pH na extracgdo por
SPME, Shirey (2000) verificou que os efeitos provocados pela variagdo de pH ndo
eram "f,rbro-dependentes", ou seja, as razdes da variagdo da resposta para diferentes
valores de pH, eram similares para todas as fibras testadas (ver ponto 1.6.2.13.4.2. -
quadro 1.4), para um determinado analito. Contudo, para solugdes de pH mais
b6sicos, a extracg6o 6 maior.
1.6.2.13.4.5. A importdncia do Padrdo Interno (PI)
A utilizagdo do padrSo interno (PI), como nos demonstra De La Calle Garcia
et al., (1998), pode obviar resultados err6neos resultantes da diminuigdo da iirea do
sinal, fruto da degradag6o da fibra. Variag6es de pH e variag6es significativas da
temperatura de extracgdo, para al6m de outros factores, que afectam a altura do sinal,
podem igualmente ser minimizadas pela utilizagSo de um PI. Assim, a utilizagSo do
PI vai melhorar a qualidade dos resultados obtidos, ao homogeneizar pequenas
variag6es resultantes de pequenas alteragdes no m6todo. Estas pequenas variag6es na
resposta, devido a varias condicionantes no processo de SPME, vOm aumentar a
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importdncia da selecgSo do padrao interno para uma aniilise em termos quantitativos
(Whiton et aI.,2000).
No m6todo do PI sdo necessarias duas condigSes: que o elemento de refer6ncia
(PI) ndo esteja presente na amostra a analisar e que o comportamento dos dois seja
id0ntico. Isto significa que as interfer6ncias devem ser id6nticas sob o ponto de vista
quantitativo. Um PI eficiente tem, assim, de "imitar" de perto o comportamento dos
v6rios compostos a que est6 associado (Vaz-Freire et aI.,2001).
1.6.2.13.4.6. Anrilise por Cromatografia em Fase Gasosa (CG)
Os sistemas de detecgdo utilizados foram: detector de ionizagSo de chama
(DIC - Flame lonozation Detector - FID em Ingl6s) e por EM (Espectrometria de
Massa - Mass Spectrometry - M8 em modo TIC ou SCAN (Total lon Corrent or Full
Scan Detection Mode).
O FID faz parte da categoria dos detectores de cromatografia gasosa capazes
de responder a quase todos os compostos org6nicos (Bocek et al., l97l); apresenta
como vantagens a sua alta sensibilidade, boa estabilidade e grande linearidade de
resposta. O FID permite identificagdo qualitativa (tempo de retengSo) e quantitativa
(area dos picos) dos compostos analisados
Por outro lado a detecgso por MS em modo SCAN, vai nos dar informagdo
complementar, uma vez que vai combinar as vantagens da cromatografia (eficiOncia
de separagSo e alta selectividade) com as vantagens da espectrometria de massa
(obtengdo de informagdo estrutural, massa molar e aumento adicional da
selectividade).
A an6lise de cromatografia gasosa recorrendo a uma s6 coluna 6 a
aproximagSo corrente para a an6lise de compostos vol6teis e semi-vol6teis em
infmeras aplicag6es. No entanto, esta abordagem n6o fornece, necessariamente, o
melhor resultado analitico em termos da identificagdo precisa de um determinado
componente de uma dada amostra nem sequer em termos de garantia de identif,rcagdo
e/ou de separagdo. Em muitas an6lises, h6 uma oportunidade considerixel para a
sobreposigdo de sinais cromatogr6ficos, tendo como base estatistica a separagSo
aleat6ria dos picos (Giddings, 1995) e tamb6m com base nas separagdes observadas
para amostras reais.
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Com o objectivo de expandir o espago analftico da separagSo, solugdes
baseadas em mais do que um cromat6grafo desenvolveram a cromatografia gasosa
multidimensional (Multi-termed Multidimensional Gas Chromatography - MDGC),
podendo agora uma amostra ser sujeita aos mecanismos mriltiplos da separagSo.
Apesar destas aproximag6es serem conhecidas h6 vrlrios anos e mostradas, em estudos
efectuados como fornecedoras de uma separagdo muito melhor para sobreposigOes
para determinado pico do alvo, esta metodologia raramente d utilizada num ambiente
rotineiro no mundo da cromatografra, presumivelmente por causa da complexidade de
p6r em priitica a MDGC (Marriot et a1.,2000).
As t6cnicas de separagdo multidimensional constituem uma classe poderosa de
m6todos em que duas ou mais etapas separativas s6o ligadas com o objectivo da
separagSo.
A cromatografia gasosa compreensiva (GCxGC) expande o m6todo de MDGC
num formato de flicil utilizagdo que n6o se resume numa zona especifica da an6lise da
primeira dimensdo. Bushey e Jorgensen (1990) montaram uma estrutura continua
onde uma aniilise r6pida na segunda coluna permite repetir a an6lise para todo o
efluente que passa na primeira coluna. Desta maneira, o efluente da primeira coluna 6
sujeito, completamente, ao estudo dimensional pela segunda coluna.
De uma forma esquemiitica apresentamos os componentes principais que v6o
permitir a cromatografia GCxGC (figura 1.10).
Figura 1.10
Esquema de um sistema GCxGC. I -lnjector; M-Modulador; D-Detector; I Coluna-
Coluna capilar responsdvel pela primeira dimensdo; 2 Coluna - Coluna capilar respons6vel pela
segunda dimensSo.
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Este sistema consiste em acoplar as duas colunas, atrav6s de um sistema de
modelagEo cuja fungdo 6 reter pequenas seca6es de eluente da primeira coluna e de
forma nipida, injectri-lo na segunda coluna. As duas colunas t6m polaridades
diferentes criando-se um sistema ortogonal de separagEo. Se, por exemplo, a primeira
coluna 6 n6o apolar baseando assim a separagdo no ponto de ebulig6o, podemos
assumir que compostos que co-eluem na primeira dimensEo podem ter diferentes
propriedades quimicas, que podem ser usadas como base para a separagio na segunda
coluna, assegurando que a fase da coluna seja capaz de distinguir estas diferentes
propriedades, por exemplo utilizar uma coluna polar. Assim, com este sistema, a
segunda coluna vai contribuir para a separagdo de forma decisiva aumentando de
forma significativa a resolug6o do nfimero de picos
Marriott et al. (2001) d6-nos o seguinte exemplo, elucidador da capacidade
desta t6cnica: se a primeira coluna, que 6 geralmente de dimens6es convencionais,
tiver uma resolugSo de 400 "picos" e se a segunda coluna, normalmente curta, tiver
uma resolugdo relativamente baixa, com uma capacidade de cerca de 15, ent6o o
sistema deve ter uma capacidade de 400x15:6000 o'picos" separ6veis, se o espago
total da separagSo for utiliz6vel. Uma fnica coluna n6o consegue chegar perto desta
capacidade; sendo considerada de desempenho limitado da separagdo. Uma rinica
coluna com resolug6o semelhante teria de ter cerca de 100 km.
Resumindo, este tipo de cromatografia vai permitir a adig6o de mais uma
dimensdo na an6lise cromatogr6fica, resolvendo assim os problemas de coeluigdes
que se verificam com muita frequOncia na an6lise de cromatografia gasosa recorrendo
a uma s6 coluna, para amostras de alguma complexidade.
1.6.2.13.4.7. Utilizagdo de Finger Printing ("impress6o digital") na an6lise dos
compostos do aroma
A utilizagEo de um conjunto de compostos que permita a identificagio de uma
determinada amostra 6 o prop6sito de infmeros trabalhos. Entre as diversas t6cnicas
para identificagSo de compostos, a t6cnica de GCxGC-MS 6 uma delas, mas a
complexidade de algumas amostras torna complicada a utilizagdo dos resultados
obtidos para a identificagdo e diferenciagdo de diversas amostras dentro de um
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determinado grupo. Assim, t6cnicas que simplifiquem a leitura da complexa
informagdo fomecida por este tipo de an6lises s6o bem vindas.
A analogia utilizada de impressEo digital visa a comparag6o do resultado final
de uma an6lise que culmina com um cromatogftrma, neste tipo de tdcnica analitica, e
faz com que essa imagem seja uma impressdo que identifique determinada amostra.
Uma das vias principais para a an6lise de imagens 6 transfonnar a imagem
tfpica colorida numa imagem bin6ria (preto e branco), modulando as cores mais
significativas dos sinais cromatogr6ficos para serem os mais escuros ou os mais
claros. Por outro lado, autores como Ohta et al., (1980) verificaram que as cores
caracteristicas b6sicas (R + G + B)/3, R - B e (2G - R - B)12 sno eficazes para a
segmentag6o das cores das imagens. Andreasen et al. (1997) definiu o par6metro g:
256.(G(R + G + B)) para a separagSo de plantas e solo em imagens coloridas.
Woebbecke et al. (1992) estabeleceu por seu turno um index de normalizagdo
diferenciado (normalised dffirence index ND, usando o canal verde e vermelho para
reduzir problemas de luminosidade em que NDI : (G - Ry(G + R).
Na nossa abordagem d utilizagEo da Finger printing ("impress6o digital"),
utiliz6mos duas vertentes: uma, em que transformimos a imagem tipica colorida
numa imagem bin6ria (preto e branco) e uma segunda abordagem, em que utilizamos
os niveis globais para cada uma das cores: azul, verde e vermelho. Como a imagem
n6o provdm de uma fotografia os problemas como a luminosidade sdo menorizados.
Cada frac96o 6 monitorizada por GCxGC, dando um perfil mais complexo,
mas mais preciso da composigdo da parte vol6til de uma determinada fracgso ou, por
outras palavras, facilmente se pode reconhecer a "impressSo" que representa
determinada caracteristica da amostra.
Torna-se possfvel identificar a zona/zonas que permitem a identificagflo dos
azeites, e que ao mesmo tempo caracteizarr as suas propriedades organol6pticas
desejiiveis.
Este meio de identificagdo oferece a possibilidade de obter a caracterizagdo
essencial de determinada amostra aproximadamente em l.-2 h (por amostra),
sugerindo-se que at6 operadores com menos experiCncia podem efectivar o controlo
de qualidade atrav6s deste tecnologia (Cardeal et al, 2007). E, assim, possivel a
'oimpressSo" quimica (compostos vol6teis) de azeites.
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1.6.2.13.4.8. Software Image J
O ImageJ 6 tm software de processamento de imagem, de dominio priblico,
inspirado no progftIma NIH Image da Macintosh. Este programa tanto pode correr
online como uma aplicagSo carreg6vel, em qualquer computador com o Java 1.4. A
aplicag6o 6 carreg6vel para ambientes Windows, Mac OS, Mac OS X e Linux.
Este pode mostrar, editar, analisar, processar, guardar e imprimir, imagens no
formato 8-bit, 16-bit e 32-bit Pode ler imagens em diversos formatos incluindo:
TIFF, GIF, JPEG, BMP, DICOM e FITS. Suporta "pilhas", de s6ries de imagens que
partilham numa rinica janela, limitado apenas pela mem6ria disponivel. E de "multi-
leitura", assim, operagdes demoradas tais como a leitura da imagem podem ser
executadas paralelamente com outras operagdes.
Pode calcular i{reas e valores de pix6is. Pode medir distdncias e 6ngulos. Pode
criar histogramas. Suporta fung6es de processamento padrdo da imagem tais como: a
manipulagSo do contraste, rectificagio da rugosidade, alisar, a detecgso de limites e
filtrar mediana.
Permite transformagdes geom6tricas tais como: variar tamanho, rotagdo e
inversdo da imagem.
A imagem pode ser aumentada atd 32:l e diminuida atd l:32. Todas as
an6lises e fung6es de processamento estSo disponiveis a qualquer uma das escalas
referidas.
O autor deste sofiware,Wayne Rasband (wayne@codon.nih.gov), trabalha na
Research Services Branch, National Institute of Mental Health, Bethesda, Maryland,
Estados Unidos da Am6rica.
Estas capacidades mencionadas do Image J, faz com que seja utilizado em
diversos campos da ciCncia desde a medicina, melhorando a informagEo base atrav6s
da alteragEo das cores do aumento da definigEo e quantificagSo de determinadas 6reas,
facilitando o diagn6stico (Pool et aI.,2008; Sabel et a1.,2008; Kirilova et al., 2008), e
agricultura, partd a quantificagEo de imagens com determinadas caracterfsticas com
mriltiplos fins (Surov!, et al., 2004; Igathinathane et al., 2008). Assim com as
caracteristicas que o soft'ware Image J apresenta, possibilita a sur utilizagEo para a
abordagem d utilizagSo dafinger printing ("impress6o digital").
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A parte experimental consistiu, numa primeira fase, na caracterizagSo das
azeitonas utilizadas para o estudo de comparagdo de dois m6todos de extracado dos
azeites. Numa segunda fase, procedeu-se d caracteizagio dos azeites, tendo por base
as suas caracteristicas fisico-quimicas; por fltimo aprofundou-se o estudo dos
compostos que constituem a fracgso vol6til dos azeites obtidos das diferentes
variedades de azeitona (Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar) obtidos pelos
dois sistemas de extraca6o em estudo, prensagem e contfnuos, por centrifugagio, de
duas fases.
2.l.Material e M6todos
2.1.1. Cultivares utilizadas no estudo
As cultivares utilizadas no estudo foram a Galega Vulgar, Calrasquenha e
Cobrangosa.
2.1.1.1. Origem das azeitonas
2.1 .l .l .l . Localizagdo e Caracteri zagdo dos Olivais
2.1.1. 1.1.1. Galega Vulgar
A cultivar Galega Vulgar adveio de um olival com cerca de 70 anos
propriedade do Sr. Eng. Manuel Guerra, situado na Herdade da Calada, em Elvas,
distrito de Evora. Implantado com um compasso de 9 x 9 m, em quadrado, com uma
densidade de, aproximadamente, 123 ilrvores /tra, num total de cerca de 50 ha.
O solo como um complexo de solos calcririos vermelhos dos climas sub-
hrimidos e semiriridos normais de calcilrios com barros castanho-avermelhados
calciirios pouco descarbonatados, de rochas eruptivas b6sicas ou gr6s argilosos
calc6rios, segundo aCartade Solos de Portugal (Cardoso, 1965).
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Os tratamentos fitossanit6rios para as principais pragas e doengas da oliveira
sdo regularmente assegurados. O controlo de infestantes 6 efectuado utilizando o
pastoreio, nomeadamente de gado ovino. A adubagdo foliar tambdm 6 uma pr6tica
corrente. A colheita da azeitona 6 efectuada com um vibrador montado em tractor
agricola, sendo utilizados panej6es para recolha.
2.1.1.1.1.2. Carrasquenha
A cultivar Carrasquenha foi instalada por enxertia em 1967, num olival
plantado em 1964 da variedade Galega Vulgar. Est6 localizado na Herdade do
Reguengo, propriedade do Instituto Nacional de Investigag6o Agrriria e Pescas
(INIAP), em Elvas, concelho de Elvas, distrito de Evora, com cerca de 4 hectares,
tendo um compasso de 8 x 5 m, em tridngulo.
O solo 6 de caracteristicas argilo-calciirio com manchas de calcririo inerte. Os
tratamentos fitossanitiirios sio executados no infcio da Primavera e do Outono. A
manutengio do solo 6 feita com herbicida na projecgdo da copa e grade na entrelinha.
2.1.1.1.1.3. Cobrangosa
A cultivar Cobrangosa estil instalada num olival plantado em 1991, na
Herdade dos Lameir6es, propriedade da Direcgio Regional de Agricultura do Alto
Alentejo (DRAAL), localizadaem Safara, concelho de Moura, distrito de Beja.
Olival com cerca de 5 ha implantado em solos de natureza Bc, barro pardo
calciirio, n6o descarbonatado, de arenitos argilosos, argilas ou argilitos calcilrios, num
compasso de 7 x 3,5 m com as cultivares Azeiteiru Cobrangosa e Picual. O controlo
da vegetagEo na linha, por baixo da copa das oliveiras, 6 feito com herbicidas. Na
entrelinha foi praticada a mobilizagSo tradicional do solo utilizando grade de discos
enquanto que, na outra metade (destinada ao coberto vegetal), o controlo da vegetagdo
foi feito nos primeiros anos, utilizando uma gadanheira de tambores montada nos tr6s
pontos frontais de um tractor agricola; nos anos seguintes, foi utilizada uma
destrogadora de martelos (no fimbito do Projecto AGRO 266, 2005). Foram
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efectuados anualmente: tratamentos fitossanitririos (desinfecgdo foliar) utilizando
dimetoato, oxicloreto de cobre, nitrato de potrlssio e micronutrientes em Margo, Abril,
Junho e Outubro; adubagdo com ureia 46Yo tendo sido aplicado 0,5 kg por arvore. Foi
igualmente feita adubagdo azotada sob a forma liquida; podas de correcaEo das
oliveiras, para que estas melhor se adaptem d colheita mecdnica, tendo igualmente o
objectivo de controlar o ataque de tuberculose que ainda se verifica; remogdo dos
subprodutos da poda para talhdes adjacentes, de forma a n6o interferir nos tratamentos
em estudo, e feito o seu destrogamento; retirada a rebentagSo basal das oliveiras.
As azeitonas Cobrangosa utilizadas para o ensaio sdo resultantes de uma
mistura homogdnea dos dois tipos de maneio mencionados.
2.1 .1.2. Condig6es Meteorol6gicas
As condig6es meteorol6gicas foram registadas aperuN para a regiio de Elvas
(ver anexo I, tabela 6.1 e 6.2), n6o se tendo verificado alteragdes consider6veis entre
os anos do ensaio, facilitando a homogeneidade de amostra entre os diversos anos de
estudo.
Relativamente a Moura - n6o existem dados detalhados semelhantes aos
apresentados para Elvas.
2.1.1.3. Colheita das amostras de azeitona.
As amostras foram colhidas ao longo de quatro campanhas:2001102,2002103,
2003104 e 2004105. A 6poca da colheita das azeitonas foi determinada,
empiricamente, pelos t6cnicos respons6veis pela gestdo de cada um dos olivais
utilizados.
A colheita dos frutos foi feita, mecanicamente, com vibrador O.M.I.,
multidireccional, de abertura frontal e acoplado frontalmente a tractor de l20CV, ou
outro com caracteristicas semelhantes. A excepgdo foi o riltimo ano de colheita, no
caso da variedade Carrasquenha, por quest6es logisticas, se procedeu a recolha n6o
mecAnica.
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2.1.1.4. Transporte para o lagar
Efectuou-se sempre uma limpeza grosseira, manualmente, ap6s a colheita. Os
frutos foram transportados em caixas de pl6stico rigido perfurado (figura 2.1) com
uma capacidade de + lSkg (30 x 25 x 48 cm), permitindo bom arejamento.
Figura 2.1
Caixas utilizadas no transporte das azeitonas.
2.1.2. Processamento
As extrac96es e as operag6es prdvias (limpeza e lavagem dos frutos) foram
realizadas no lagar da Estagdo de Melhoramento de Plantas, em Elvas. As azeitonas
foram processadas nas 24 h posteriores i colheita, com excepgSo das amostras do ano
de 2001, em que estas foram congeladas.
2.I.2.1. Procedimentos antes da extracgso
Efectuou-se uma limpeza, por corrente de ar, que permitiu a eliminagdo de
folhas a que se seguiu uma lavagem com 6gua corrente. Ap6s estas operag6es,
procedeu-se d colheita da primeira amostra (excepgSo foi o ano de 2001, ano zero, em
que houve a necessidade de congelar as azeitonas).
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A amostra foi retirada de uma forma homog6nea, devidamente identificada, e
seguiu para o laborat6rio. Nestas amostras determinou-se, o indice de maturag6o
(Hermoso et al., I99l), fez-se o controlo de pragas e doengas, nomeadamente a mosca
(Bactrocera oleae) e gafa (Gloeosporium olivarun), e determinou-se ainda os teores
de humidade e gordura (Ruiz et a1.,1991).
De seguida procedeu-se d extracgso dos azeites, para cada uma das variedades,
de lotes homog6neos, pelos dois sistemas tecnol6gicos em estudo com as devidas
repetigdes.
2.I.2.2 Extrac96o
Foram processadas, em cada extracgdo, cerca de l8 kg de azeitona. A
extracgSo foi realizada em triplicado.
As amostras de azeitona destinadas is anSlises laboratoriais, foram embaladas,
em sacos pr6prios para produtos alimentares e, na impossibilidade de realizar de
imediato as an6lises pretendidas, zumazenadas a - 32oC.
2.1.2.2.1. Moenda
Utilizou-se moinho de rolos cilindricos, independentemente de se tratar da
extracgdo por "duas fases" ou por "prensas". A rinica diferenga residiu na forma como
a massa foi colocada na batedeira. No caso do m6todo ooprensas" a massa, depois de
moida, 6 projectada para as paredes da batedeira enquanto que, no mdtodo das "duas
fases", a massa 6 projectadapara o fundo da batedeira.
2.1.2.2.2. Batedura
Os sistemas utilizados, para os dois tipos de extracgdo, ndo permitiam o
controlo automiitico da temperatura nem o registo autom6tico. A temperatura foi
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registada manualmente. No anexo III (figura 6.1) pode-se verificar que a temperatura
de batedura nunca ultrapassou os 25 oC tal como aconselha Barranco et al. (2001).
Os tempos de operagSo foram controlados com recurso a cron6metro.
Figura2.2
Sistema de moenda, batedura e encapachamento utilizado no processo descontinuo de prensas.
2.1.2.2.3. ExtracgSo do azeite por prensas
Foi utilizado um encapachador, acoplado ao moinho e i batedeira (ver figura
2.2).
Os capachos utilizados, na construgdo do "castelo", eram de nylon e estavam
devidamente lavados, acondicionados em recipiente pr6prio, em congelador (-18 "C),
garantindo-se niveis de contaminagdo minimos.
A prensa utilizada (Vieirinox, Aveiro, Portugal, figura 2.3), trabalhou d
pressdo de 300 bar; o liquido obtido (mosto oleoso) foi separado, com recurso a
decantadores de ago inoxid6vel.
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Figura 2.3
Prensa utilizada no sistema de extrac96o descontinuo com o mesmo nome.
No decantador (figura 2.4), a temperatura da 6gua foi controlada de modo a
ndo ultrapassar os 25 oC. O tempo de espera para a separagSo das fases foi de 30 min.
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Figura2.4
Sistema de decantagio utilizado na extracgso descontinua de
2.1.2.2.4. Extracgdo do azeite por centrifugagdo de duas fases.
Para a extrac96o do azeite das massas de azeitona, depois de batida, utilizou-se
um centrifugador horizontal continuo (decanter), modelo Oliomio 50 (Oliomio,
It6lia), figura 2.5.
Sendo o funcionamento do centrifugador autom6tico, garantiu-se uma rotagEo
constante e tempos de extracado idCnticos para todas as amostras. Para todas as
extrac96es utilizaram-se orificios de saida do azeite com as mesmas dimensOes (o
equipamento utilizado tem tr6s alternativas, e opgSo numerada com o nfmero dois, foi
a alternativa escolhida).
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Figura 2.5
Sistema Oliomio 50, utilizado na extracgso continua por cenffifugag6o, de duas fases.
2.1.2.2.5. Preparag6o das amostras de azeite
As amostras de azeite foram
Dumas, Franga), secas sob sulfato
Portugal), e filtradas, por filtro
MicroScience GmhH, Alemanha).
Todas as amostras foram
temperatura de - 32oC, atd aniilise.
filtradas por filtro de xarope (Filtres Laurent-Prat-
de s6dio anidro p.a. a l0 % (Vaz Pereira SA,
de papel do tipo 595 (Schleicher & Schuell
armazenadas em frascos de vidro escuro n
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2.1.3. An6lises efectuadas
2.1.3.1. Anrilise das Azeitonas
2.1.3.1.I. Determinag6o de gordura por Resson6ncia Magn6tica Nuclear
(RMN)
A amostra de azeitona foi homogeneizada, moida em moinho de martelos
laboratorial, e seca em estufa, antes da leitura no aparelho de RMN (Oxford modelo
4000), de acordo com o m6todo descrito por Ruiz et al. (1991), determinando-se
igualmente as percentagens de humidade nas azeitonas e de gordura na mat6ria seca.
2.1.3.1.2. A cor da azeitona. Determinag6o do indice de Maturag6o de Jaen
O fndice de maturagdo dos frutos, foi determinado pelo m6todo da Estacihn de
Olivicultura y Elaiotecnia, Jaen, Espanha (Hermoso et al., l99l), (equag6o 2.1) que




A -fruto totalmente verde
B -fruto verde-amarelado
C -fruto manchado de violeta
D -fruto violeta
E -fruto com pelicula preta mas branco na polpa
F -fruto com pelfcula negra e menos de 50o/o de polpa roxa ou negra
G -fruto com pelicula negra e cerca de 50Yo de polpa roxa ou negra
H -fruto com pelicula negra e polpa totalmente roxa ou negra.
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2.1.3.1.3. Controlo de pragas e doengas
A coheita foi avaliada a manifestagSo de gafa (Gloeosporium olivarum Alm.)
e de ataques da mosca da azeitora (Bactrocera oleae).
O controlo foi efectuado numa amostra de 100 frutos seguindo o principio do
m6todo de determinagSo do indice de MaturagSo de Jaen descrito por Hermoso et al.
(leel).




Para a determinagdo da acidez recorreu-se ao Regulamento CE n'2568191.
Tomou-se como resultado a mddia aritm6tica de duas determinag6es.
2.1 .3 .2.2. An6lise por Espectrofotometria no Ultravioleta.
A Anrilise por Espectrofotometria no Ultravioleta foi determinada recorrendo
ao regulamento CE n2568191.
O espectrofot6metro utilizado foi um PerkinElmer Lambda 40 WA/IS, com
uma c6lula de I cm de comprimento. Determinando assim o coeficiente de extingSo
(K).
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2.1.3.2.3. O indice de Per6xidos
O fndice de per6xidos (IP) foi determinado recorrendo ao regulamento CE
n'2568191. Tomou-se como resultado a m6dia aritm6tica das duas determinag6es
efectuadas.
2.1.3.2.4. A Rancidez ou Estabilidade Oxidativa
A rancidez foi determinada recorrendo i nonna PortuguesaNP 4158 de 1991.
As medig6es foram efectuadas pelo mdtodo Rancimat (Rancimat 679,
Metrohm Swiss). Determinou-se o periodo de indugSo em horas, nas amostras em
duplicado, a uma temperatura de 110'C com um periodo de estabilizagEo inicial de l0
min.
A entrada de ar teve um d6bito de20Llh, foi utilizado o ar atmosferico.
2.1.3.2.5. Ester6is e 6lcoois triterp6nicos
Os ester6is e 6lcoois triterp6nicos, uvaol e eritrodiol, foram determinados
segundo o regulamento CE n'2568191.
Os ester6is quantificados foram colesterol, o campesterol, o estigmasterol, o p-
sitosterol aparente, o A7-estigmaesterol e os ester6is totais (em mg/kg).
O B-sitosterol aparente 6 a soma dos valores de: B-sitosterol, A5 - avenosterol,
L5, 23 - estigmastafieno, clerosterol, sitostanol e L5, 24 - estigmastadienol.
O padrdo intemo utilizado no m6todo foi 5o-coletan-3p-ol (Fluka).
Recorreu-se a um cromat6grafo Perkin-Elmer 8600. Utilizou-se uma coluna
capilar Permabond SE-52 (Machery & Nagel) de 25 m de comprimento, 0,32 mm de
diAmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme. Operou-se nas seguintes condig6es:
temperatura do injector 280 oC, modo Split a 1/50; g6s de arraste o H6lio a uma
pressSo de 15 psig; temperatura do detector 320 "C. O forno trabalhou d temperatura
isot6rmica de 255oC, durante 40 min. A quantidade de amostra injectada foi de 0,6 1tL
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Para registo e integrag6o dos sinais cromatogrdficos utilizou-se o Software
Turbochrom Navigator.
2.1.3.2.6. Acidos gordos
Os Scidos gordos foram analisados segundo o regulamento CE n'2568191.
A fracgso contendo os 6cidos gordos foi cromatografada por GC-FID,
recorrendo-se a um cromat6grafo Perkin-E1mer 8600. Utilizou-se uma coluna capilar
SPTM 2380 (Supleco) de 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,2
pm de espessura de filme. Operou-se nas seguintes condig6es: temperatura do injector
250"C em modo Split a l/50; o g6s de arraste o H6lio d pressSo de20 psig. O forno foi
programado de 170'C (33 min) a taxa de aquecimento de 7,5 oClmin, atd 200'C (25
min). A Temperatura do detector foi de 260"C. A quantidade de amostra injectada foi
de0,75 trtL.
Para registo e integragEo dos sinais cromatogr6ficos utilizou-se o Software
Turbochrom Navigator.
2.1.3.2.7. Ceras
Para as ceras utilizou-se o regulamento CE n'2568191.
O padrEo interno utilizado foi araquidato de laurilo (Sigma-Aldrich).
Ap6s o fraccionamento, por cromatografia em coluna de silica gel hidratada
(Merck), procedeu-se d an6lise por cromatografia em GC-FID, recorrendo-se a um
cromat6grafo Perkin-Elmer 8600. Utilizou-se uma coluna capilar SGL-5 (Sugelabor
SA), 15 m de comprimento, 0,32 mm de diAmetro interno e 0,10 pm de espessura de
filme. Operou-se com Injector "on column" sendo o g6s de arraste o H6lio, d pressEo
de 13 psig. O fomo foi programado de 80 oC a 160 oC, i taxa de 25 oC/min e
posteriormente de 160 oC a 330 'C (40 min) d taxa de 5 oC/min. A quantidade de
amostra injectada foi de 1,50 pL
Para registo e integragSo dos sinais cromatogr6ficos utilizou-se o Software
Turbochrom Navigator.
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2.1.3.2.8. Polifen6is
Para a determinagdo dos polifen6is utilizou-se o procedimento interno IT065
do Laborat6rio de Estudos T6cnicos (LET), Instituto Superior de Agronomi4
Universidade T6cnica de Lisboa (ISA, UTL). Este m6todo baseia-se no mdtodo de
Folin Ciocalteu (Folin et al., 1927) em que os polifen6is reagem com reagentes de
oxi-redugSo especifico, formando um complexo de coloragEo azul, passivel de ser
quantifi cado por espectrofotometria no visfvel.
O espectrofot6metro utilizado para estas determinagdes foi um PerkinElmer
Lambda 40 UVA/IS, sendo a c6lula utilizada de I cm de comprimento.
2.1.3.2.9. Triacilglicer6is
Separagdo dos triacilglicer6is de acordo com o respectivo ntmero de 6tomos
de carbono, por cromatografia liquida de alta resolugEo (High Performance Liquid
C hr o mat o gr aphy - HPLC), (Regulamento no25 6 S/9 1 ).
Recorreu-se a um cromat6grafo composto por um forno: PerkinElmer series
200, uma bomba Alltech 426, e um detector de indice de refracgdo (IR) PerkinElmer.
Utilizou-se uma Coluna LiChToCART 250-4 Superspher 100 RP-18 (MercK) - 250
mm de comprimento,4 mm de didmetro interior e tamanho de partfcula de 4pm. Fase
m6vel a Acetona/Acetonitrilo (2501230; v/v), com fluxo de 1,5 ml/min. Temperatura
do forno 35 oC. O tempo de corrida 60 min. Quantidade de amostra injectada foi de l0
pL.
Para registo e integrag6o dos sinais cromatogr6ficos utilizou-se o Software
Turbochrom Navigator.
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2.1 .3 .2.1 0. Tocofer6is
Os tocofer6is foram separados de acordo com m6todo descrito por N. Cortesi e
P. Rovellini (2002), por HPLC, com um detector de ultravioleta (HPLC-W). O
cromat6grafo era composto por um forno: PerkinElmer series 200, uma bomba
Alltech 426, e um detector LC295 PerkinElmer UVA/IS. Utilizou-se uma Coluna
LiChToCART 250-4 LiChrospher 100 RPl8 (MercK) - 250 mm de comprimento, 4
mm de didmetro interior e 4pm de tamanho de particula. Fase m6vel Solugdo A/B
(40m1 de 4+960 mL de B) em que, Fase A 6 composta por 6gua com 5%o de 6cido
ortofosforico (H:POa) e a Fase B composta por Acetonitrilo/Ir4etanol (1/l; v/v), fluxo
de fase m6ve1 1,5 mllmin, temperatura do forno 2l'C; o tempo de corrida foi de 60
min; quantidade de amostra injectada 10 pL.
Para registo e integragSo dos sinais cromatogr6ficos utilizou-se o Software
Turbochrom Navigator.
2.1.3.2.11. Alcoois Alifllticos
O m6todo adaptado para o doseamento dos iilcoois alifilticos baseia-se no
Regulamento CE no2568/91, (ver 1.3.2.5. Ester6is, o uvaol+eritrodiol, capitulo II). E
adicionando l-eicosanol (Fluka) n mat6ria gorda, que 6 saponificada, o
insaponific6vel 6 extraido com 6ter etilico (Panreac, PA), a fracgdo de rilcoois 6
separada do extracto insaponific6vel por cromatografia de camada fina de gel de silica
(Merck, PA). Os iflcoois recuperados sdo transformados em dsteres trimetilsililicos e
analisados por cromatografia. Utilizou-se um cromat6grafo HP 6890 Series GC
System Plus+; equipado com a coluna capilar Rtx-5 (Restek), 30 m de comprimento,
0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme. Operou-se nas
seguintes condig6es: temperatura do injector a270oC; injector em modo Split a li50;
o g6s de arraste H6lio com uma pressSo de 15 psi. Temperatura do forno de 180"C
durante I min e aumento de 8oC/min atl 270oC durante 67 min; temperatura do
detector 270'C; quantidade de amostra injectada foi de I pL
Para registo e integrag6o dos sinais cromatogr6ficos utilizou-se o Software
HPCORE ChemSation.
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2.1.3.2.12. An6lise Sensorial
O m6todo utilizado na anillise sensorial segue o Regulamento CE n'2568191.
Este m6todo classifica o azeite virgem numa escala num6rica relacionada com a
percepgao dos estimulos do sel "flavozr" segundo apreciagEo de um grupo de
provadores seleccionados que constituem um jriri/painel.
Foram utilizados os materiais recomendados:
- copos normalizados para as amostras, frgura2.6,
- vidros de rel6gio, para cobrir os copos,
- folha de pontuagSo (ver anexo IV),
- tabuleiros com rodelas de maq6,
- copo com Sgua d temperatura ambiente.
Figura 2.6
Copos de prova norrnalizados
Cada copo deve conter cerca de 15 mL de azeite, e as amostras de azeite a
provar s6o mantidas d temperatura de 28'C + 2 oC.
As provas foram realizadas na sala de provas do Instituto Superior de
Agronomia, por membros do Painel de Provadores do Laborat6rio de Estudos
T6cnicos - LET do ISA.
De referir que a folha de prova utilizada para a avaliagdo sensorial dos azeites
obtidos foi a mencionada no Regulamento (CEE) N." 2568191, uma vez ser este o
regulamento que estava em vigor no inicio dos trabalhos e devido a diferenga para o
actual regulamento (Regulamento (CE) n.' 198912003) ser significativa optou-se pela
manutengdo dos crit6rios mencionados no primeiro.
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2.1.3.2.13. Detecgdo electr6nica de aromas por'Nariz Electr6nico"
As amostras de azeite foram ainda analisadas recorrendo e detec96o
electr6nica de amostras utilizando um aparelho FOX 3000, Alpha-Mos (ver figura
2.7).
Figura 2.7
Aparelho Fox da Alpha-Mos, conhecido por "Nariz Electr6nico" (Foto cedida por Alpha-
Mos).
As condigdes escolhidas para a an6lise das amostras de azeite s6o
apresentadas nas figuras 2.8 e2.9.
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Condig6es de funcionamento do Aparelho Fox da Alpha-Mos, no sistema de incubag6o e
injec96o da amostra.
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Figura 2.9
Condigdes de funcionamento do Aparelho Fox da Alpha-Mos, no sistema de detecgdo
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A quantidade de amostra em cada vial (10 mL) foi de 3 g, correspondente a
cerca de um tergo da capacidade do vial.
Utilizou-se o Ar Puro fornecido pela PRAXAIR (Praxair Portugal Gases SA),
como gris de transporte; o aparelho possui um total de 12 sensores que abaixo se
indicam (para mais informag6o sobre os sensores ver anexo V, tabela 6.9, figura 6.2 e
6.3):
Tipo P: PA2; Pl0/l;Pl0l2;P40ll.
Tipo T: T7012; l30ll.
Tipo LY: LYILG;LYIG; LYIAA; LY/Gh; LylgCTI;LYlgCT.
2.1.3.2.14. Extracgdo de vol6teis por SPME-GC-MS
2.1.3.2.t4.t. SPME
Em cada extracgSo, utilizaram-se viais escuros de 20 mL da Macherey-Nagel
(D0ren, Alemanha), nos quais se introduziram l2g de amostra.
A extracgdo foi feita no modo "espago de cabega" (headspace).
A figura 2.10 representa o esquema de montagem de SPME utilizado referindo
as tr6s fases envolvidas: matriz, o espago de cabega (headspace) e a fibra revestida.
Entre estas fases sdo estabelecidas as respectivas interfaces: matrilespago de cabega;
o espago de cabega/revestimento da fibra, onde ocorre a transferdncia de massa dos
compostos do aroma.
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Figura 2.10
Esquema de montagem utilizado na extracgdo dos compostos por SPME.
Para suporte da fibra, utilizou-se o dispositivo de SPME da Supelco Inc.
(Bellefonte, Pennsylvania, EUA).
A utilizagSo de viais escuros permite diminuir as alteragdes ao nivel da
amostra quando exposta dluz, durante a extracgso.
Utilizou-se como Padrdo Interno (PI) o 4-metil-2-pentanol >99yo (Co Hr+ O)
(CAS:108-11-2 da Acros Organics, B6lgica) diluido em n-pentano 99Yo (C5H12) da
Panreac, a quantidade de solugSo adicionada ao azeite foi de 1 pL. A concentragdo
final de PI no vial contendo o azeite foi de 1,6 mglL.
A quantificagdo recorreu ao M6todo do Padrdo Interno.
Antes de cada extracgdo, a fibra foi condicionada durante l0 min a260"C.
Colocou-se a amostra em banho termostatizado a uma temperatura de 40oC
(Soares, 2001) e submetida a agitagdo magn6tica a uma velocidade constante de 1000
rot/min. Antes da extracgdo, as amostras foram homogeneizadas durante 5 minutos. O
tempo de extracgdo foi de 30 minutos (Vaz-Freire et a1.,2001; Servili et a1.,2003,
Vaz-Freire et a|.,2005, Marques et aI.,2007).
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Ap6s a extracgso a fibra foi imediatamente inserida, no injector. A
temperatura de dessorgdo no injector foi ajustada a 260 oC (Soares, 2001; Vaz-Freire
et aL.,2001), durante 5 minutos em modo splitless.
2.1.3.2.14.2. GC-MS
Para as anillises com GC-MS foi utilizado um aparelho, Trace GC Thermo
Finnigan (Thermo Unicam) acoplado ao detector de massa PolarisQ, com um sistema
"ion trap" (armadilha de i6es) no modo ionizagSo electr6nica (EI) (ver figura 2.ll), a
coluna capilar utilizada foi uma Rtx-WAX, com 60m de comprimento, 0,32 mm de
D.I. e 0,5 pm de espessura de f,rlme (Restek, Bellefonte, Pennsylvania). Injector 260
oC em modo splitless durante 5min; temperatura da fonte i6nica 230 "C. Aquisigdo de
massa no intervalo mlz 40-250.Ionizagdo electr6nica a 70 eV. Interface 230"C. O g6s
de arraste, H6lio a 15 psi. Forno programado de 50oC (3 min) com aumento de
2'Clminat62l0"C (0 min), aumento de 40"C/minat6230'C (0 min).
Para registo e integragSo dos sinais cromatogriificos utilizou-se o Software
Excalibur (Thermo-Finni gan).
Figura 2.11
Foto do Cromat6grafo GC Thermo Finnigan acoplado ao detector de massa PolarisQ, da
Thermo Unicam (foto cedida por Thermo Unicam).
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2.1.3.2.15. An6lise de vol6teis por SPME-GCxGC-TOF-MS
2.1.3.2.15.1 SPME (GCxGC)
As condigSes de amostragem e de SPME s6o id0nticas ds descritas no ponto
2.1.3.2.14.1.
2.1.3.2.1 5.2. GC xGC/TOF-MS
As an6lises de GCxGC/TOF-MS foram realizados num cromat6grafo de gas
HP 6890 (Agilent Technologies, Burwood, Austr6lia) acoplado a um espectr6metro
de massa com detecgso por tempo de voo ("time-of-flighf' TOF-MS) Pegasus III
(LECO, St. Joseph, MI, EUA). Foi utilizado um sistema modular criog6nico
longitudinal (*Iongitudinally modulated cryogenic system", LMCS (Chromatography
Concepts, Doncaster, Austr6lia) com um periodo de modulag6o de 6 s; temperatura da
armadilha criog6nica ('ocryotrap") de -20 oC.
O TOF-MS funcionou a uma capacidade de armazenamento de 100 Hz,
utilizando um intervalo de massas entre 45415 m/2, sendo a voltagem do
amplificador de 1700V.
Os dados foram processados utilizando o software da LECO Corp
ChromaTOFrM.
As colunas utilizadas para o GCxGC (SGE International, Ringwood,
Austr6lia) foram uma BPX5 (5% fenil-dimetil polisilfenileno-siloxane) com 30 m x
0,25 mm DI x 0,25 trrm de espessura de filme, directamente acoplada a uma segunda
coluna de BPX20 (polietileneglicol) com 1,5 m x 0,1 mm DI x 0,1 pm espessura de
filme.
O forno operou d temperatura inicial de 35oC, durante 5 min, aumentou para
2l0oc a 3oC/min, seguido de nova rampa para 240"C a 4}oClmin; 10 min a 240oC.
G6s de arraste foi o Hdlio com fluxo de 1,3 ml/min.
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A interface para o sistema GCxGC/TOF-MS 6 uma coluna de silica
desactivada com 0.50 m e 0,1 mm de DI (0,21 m dentro da zona de transfer€ncia e
0,29 mdentro do forno) fornecida pela SGE International.
As an6lise referentes ao SPME-GCxGC-TOF-MS foram realizadas no
laborat6rio de'oChromatography and Molecular Separations Group", na lJniversidade
RMIT, Melbourne, Austr6lia.
2.1.3.2.16. Identificagdo por imagem
A comparagao pelo Software de Imagem - Image J, permite a utilizagdo dos
dados do cromatograma 2D GCxGC como se de uma impressSo digital se tratasse.
Todos os cromatogramas obtidos foram transformados numa imagem 2D
resultante dos dados GCxGC; estas imagens foram trabalhadas em formato jpeg, e
divididas em 12 "pequenas" imagens tendo como crit6rio a volatilidade e a
polaridade.
Cada uma das 12 imagens foi avaliada com a utilizaqdo do software Image J
(Image J l.3Tv,National Institutes of Health, EUA), segundo o seguinte critdrio: para
todas as imagens resultantes da an6lise por GCXGC-MS atrav6s do sofnt,are daLeco
foram armazenadas no formato jpeg, depois cada imagem foi trabalhada atrav6s do
software ImageJ, e convertida numa escala cinzenta (8 bit) de 0 a 255, (em que 0 6
preto, e 255 6 branco, e cada ponto interm6dio 6 uma escala de cinzentos). Depois
threshold (limiar) foi definido automaticamente. Assim, todos os pix6is das imagens
abaixo de determinado limiar foram marcados como preto, e acima do limiar foram
marcados como brancos. A imagem binriria deste procedimento foi assim
transformada num valor quantific6vel. Permitindo a posterior compatagdo com os
valores resultantes das 6reas, soft'ware da Leco.
De forma semelhante se procedeu pila trabalhar as imagens em fungEo das
cores .RGB, com o intuito de potenciar a informagSo obtidas com as imagens 2D
resultantes dos dados GCxGC.
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2.1.3.2.17. Tratamento dos dados
Os valores apresentados para os azeites obtidos, s6o numa primeira fase
comparados com o regulamento que classifica as caracteristicas dos azeites e dos
6leos de bagago, Regulamento (CE) N" 1989 de 2003.
Para a anrilise estatistica utilizou-se a subrotina, an6lise de varidncia
(ANOVA) "General Linear Model" (GLM), com um nivel de signific6ncia de 95Yo,
para determinagdo da normalidade da distribuigSo das vari6veis utilizou-se o teste
Shapiro-Wilk para verificagdo de pressupostos; foi verificada a avaliagdo sobre a
homogeneidade de varidncias, entre grupos de vari6veis, utilizando o teste de Levene.
No caso de ndo se verificarem os pressupostos, utilizou-se um teste, semelhante, f,s
n6o param6trico: Kuskal-Wallis, o software utilizado foi o Statistica 6.0 (Stat Soft
Inc., EUA).
Os resultados obtidos por GCxGC-MS foram tratados com o software ImageJ
(ImageJ 1.37v, National Institutes of Health, EUA) e transformados em valores
quantific6veis que se compaftrm com as 6reas obtidas. Os resultados foram
comparados com uma ANOVA e estudou-se a concorddncia dos resultados com a
metodologia de Tukey, recorrendo uma vez mais ao software Statistica 6.0.
Foi tambem efectuada uma an6lise de componentes principais (Principal
Component Analysis, PCA) recorrendo ao mesmo software.
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3.1. Olival e condigdes meteorol6gicas
O clima, durante as quatro campanhas, manifestou oscilag6es, como se pode
verificar no anexo I (regi6o de Elvas, quadro 6.1 e 6.2), apesar de n6o terem sido
consideradas diferengas significativas. Os factores com maior implicagEo na
produgio, quer sob o ponto de vista quantitativo, quer sob o ponto de vista qualitativo
(desenvolvimento dos frutos), ter6o sido os baixos niveis de precipitagdo,
principalmente nos meses de Maio e Junho das campanhas de 2001102 e 2002/03. A
falta de chuva, naqueles meses, levou a falta de 6gua no solo nos meses de Julho e
Agosto, com o consequente definhamento dos frutos. Este definhamento n6o foi
significativo. De salientar ainda os valores baixos de precipitagEo total do ano
200412005, em que o decrdscimo de pluviosidade se acentuou nos meses de
Novembro e de Dezembro, apesar de j6 n6o ser de importdncia capital para a
formagSo do azeite.
As temperaturas observadas (ver anexo I, quadro 6.1) ao longo dos anos de
estudo n6o tiveram variag6es significativas, logo n6o ter6o tido impacto directo, quer
na diferenciagdo floral, quer na floragdo, mas quando conjugadas com a pluviosidade
poderSo ter tido influ6ncia no maior ou menor desenvolvimento de pragas e doengas,
principalmente mosca (Bactrocera oleae) e gafa (Gloeosporium olivarum) dtxante o
perfodo estudado.
Relativamente a Moura - n6o existem dados disponfveis semelhantes aos
apresentados para Elvas, nos anos em que o trabalho decorreu, n6o houve
pluviosidade, de forma a impedir a aplicagdo dos tratamentos, nem a realizagdo da
colheita, na 6poca considerada oportuna. As variag6es relativamente a anos mais
secos foram semelhantes as da Regido de Elvas.
Tendo estes factores em consideragSo podemos assumir que as variagOes n6o
foram significativas entre os varios anos de estudo, tal como aconteceu para a regiSo
de Elvas.
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3.2.Parimetros analisados para as Azeitonas
3,2.1. Controlo de pragas e doengas
No caso da infestagdo pela mosca da azeitona, 6 considerado um nivel
econ6mico de ataque quanto d manifestagEo em cerca de l0% de frutos com formas
vivas (Gomes et aL.,2003).
O ataque de gafa que se verificou nas azeitonas avaliadas, era inferior a l0o/o
da superficie da azeitona. Na figura 3.1 A, representa-se a infestagdo m6xima tipica
das azeitonas que foram objecto deste estudo.
&ffi{il}t}t
. . _A -.u'
Figura 3.1
Observagio da evolugdo de contaminag6o de uma azeitona atacada de gafa.,4 - representa a infestagEo
m6xima tfpica das azeitonas que foram objecto deste estudo. (Adaptagdo de Barranco et a1.,2001).
O quadro 3.1 apresenta os resultados para os diversos par6metros
determinados nas azeitonas.
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Quadro 3.1
Resultados de v6rios pardmetros determinados nas azeitonas durante os anos de estudo*. Mddia de tr6s determinag6es.
* - A excepgEo d o ano de 2001, em que n6o foi possivel apresentar resultados.
De acordo com os dados (quadro 3.1) n6o se verifica, ao contr6rio do jri
referido, relagAo directa entre a quantidade de infestagSo por mosca e gafa e a
quantidade de gordura (Barranco et a1.,2001). O grau de infestagSo ndo 6 suficiente
para condicionar a quantidade de azeite disponivel.
A reprodutibilidade dos valores obtidos entre anos, ptrd cada uma das
variedades, foi verificado aplicando uma an6lise de varidncia. As variiiveis, com
homogeneidade de varidncias, foram analisadas por ANOVA, para an6lise de
ocorr6ncia de diferengas entre grupos e as variiiveis, sem homogeneidade de
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Nos casos em que, nos testes referidos anteriormente, se verifique existirem
diferengas entre grupos, 6 necessario proceder-se a testes de comparagSo de m6dias
em cada um desses grupos (an6lise 'Pos-hoc') (anexo II, tablas 6.6 a 6.8).
Quadro 3.2
Para an6lise de ocorrCncia de diferengas paracada uma das variedades ao longo dos anos de an6lise. Os
valores apresentados sio as mddias de tr6s determinag6es
dns - diferengas ndo significativas
ds - diferengas significativas
Os resultados obtidos (quadro 3.2) permitem concluir que os pardmetros, peso
e indice de maturagSo, ndo variaram significativamente, em todas as variedades, para
os anos testados.
3.3. Parimetros analisados para os Azeites
Com o objectivo de prosseguir a harmonizagdo, com as normas intemacionais
do Conselho Oleicola Internacional e do Codex Alimentarius, foi necessiirio rever
certos valores limite relativos irs caracteristicas dos azeites e dos 6leos de bagagos de
azeitona constantes no Regulamento (CEE) n'.2568191 (regulamento que estava em
vigor no inicio destes trabalhos). Relativamente ds caracteristicas dos azeites e dos
6leos de bagago de azeitona, consideraram-se os valores actualizados no Regulamento
(CE) N." 1989/2003 (que se encontra em vigor nas riltimas anillises efectuadas).
Os pardmetros analisados para as amostras de azeite sdo geralmente divididos
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3.3.1. Crit6rios de qualidade
Numa primeira fase apresentamos a avaliagAo para todos os azeites obtidos
relativamente d sua classificagdo (quadro 3.3), tendo por base critdrios de qualidade
(figura 6.4 a 6.7 do anexo VI). Torna-se possfvel verificar quais os factores que
contribuem para a respectiva classificagdo.
Quadro 3.3
Classificag6es para os criterios de qualidade dos diversos azeites, estudados tendo por base o
Regulamento (CEE) N.'2568191para o Exame organoldptico e o Regulamento (CE) N." 1989/2003 para
a Acidez,lndice de Per6xidos e EsDectrototometna
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Azeitc Virgem Extra
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Quadro 3.3 (conclusio)
Classificagdes para os crit6rios de qualidade dos diversos azeites, estudados tendo por base o
Regulamento (CEE) N." 2568191para o Exame organoldptico e o Regulamento (CE) N.' 1989/2003
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Tendo por base o Regulamento (CE) N.' 1989/2003:
- Acidez (% de 6cido oleico) - Azeite Virgem Extra < 0,8; Azeite Virgern < 2,0; Azeite
Larnpante > 2,0
- Indice de per6xidos mEq O2lkg - Azeite Virgem Extra < 20; Azeite Virgern < 20' Azeite
Larnpante > 20
- K232 (1./(g/l00ml) cm) - Azeite Virgem Extra < 2,5; Azeite Virgem < 2,6; Azeite
Lanrpante > 2,6
- K270 (),/(g/l00ml) cm)- Azeite Virgem Extra < 2,2; Azeite Virgern <2,5; Azeite Lanrpante
>7S
- AK ()"(g/l00ml) cm) Azeite Virgem Extra < 0,01;Azeite Virgern < 0,01; Azeite Lanrpante
> 0,01
Tendo por base o Regulamento (CEE) N.'2568/91:
- Exame organoldptico - Azeite Virgern Extra > 6,5; Azeite Virgem > 5,5; ,'\zciit Virscnr
r'{;rt'rl!1. > 3,5; Azeite Lar-trpante < 3,5.
Tendo em consideragao todos os parametros em apreciagao verificaram-se
grandes diferengas entre os entre azeites obtidos (para o crit6rio definido).
Partindo dos dados expressos no quadro anterior e do anexo VII (quadro 6.10)
foi possivel fazer a an6lise estatistica descritiva referida no quadro 3.4, onde 6 patente
a heterogeneidade dos tipos de azeites obtidos.
Quadro 3.4
An6lise descritiva para todos os valores obtidos par Acidez, K 232, K
270,De\taK, An6lise Sensorial e indice de Per6xidos

























72 16,8 6 39,4 7,8
Umavez que os pressupostos nAo se verificaram para a aplicagAo da ANOVA
como m6todo de an6lise, nomeadamente pelo teste F de Levene. Aplicou-se o teste de
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Kruskal-Wallis. Nas figuras 6.8 a 6.25 do anexo VIII, apresentamos os mesmos
resultados para as tr6s variedades.
Se compararrnos o quadro 3.3, onde est6o referidos os crit6rios de qualidade,
com os valores dos diferentes niveis de infestagSo (quadro 3.1), verifica-se que nos
anos em que aS azeitonas foram mais atacadas pela gafa, por exemplo, a Galega
Vulgar 2004, foi possivel obter um azeite da qualidade mrixima tendo em linha de
conta exclusivamente os crit6rios de qualidade do Regulamento (CE) N." 198912003,
verificando-se o mesmo para a infestagSo por mosca. Este resultado poderS estar
associado ao grau de infestagSo por parte de gafa, que n6o 6 muito acentuado
(percentagem da superficie da azeitona atingida), por um lado e por outro ao reduzido
nrimero de formagdo de galerias por parte da mosca (que provocam
consideravelmente mais danos d azeitona).
O quadro 3.5, exprime a aus6ncia de correlagdes entre os pardmetros
qualidade, acidez, absorv6ncias, an6lise sensorial e indice de per6xido, com
pardmetros analisado para o estado sanit6rio das azeitonas.
Quadro 3.5
Comparagdo das correlagdes entre os pardmetros de qualidade, com os pardmetros
analisado para o estado sanitario das azeitonas.
tcantes se
Mosca em %o Mosca com formagSo de galeria em 7o
Gafa em
Yo
Acidez -0.059 -0.085 -0-056
K232 0.506 0.190 -0,294
K270 -0.1 34 -0.353 -0,236
Delta K 0.1l3 0.023 0.191
An6lise sensorial 0,331 0.218 -0.225
Indice Per6xido 0,516 0.306 -0.272
S5o sienifi 05000. N:27
Relacionando os valores determinados para os pardmetros qualitativos (ver
quadro 6.10 do anexo VII), verificou-se a existdncia de diferengas significativas entre
os azeites obtidos pelo m6todo das prensas e pelo m6todo das duas fases (anexo VII,
figuras 6.8 a 6.25). Estas diferengas podem ser observadas para os pardmetros
qualitativos acidez e an6lise sensorial, para as cultivares Carrasquenha e Cobrangosa,
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A atribuigdo de classificagAo lampante aos azeites, provenientes da cultivar
Carrasquenha e Cobrangosa (2001) pode ser atribuivel, ao indice de Per6xidos
(quadro 3.3 e anexo VII quadro 6.10), mais elevado que nos anos anteriores. Este
resultado pode ser reflexo da necessidade, em termos logisticos, de se ter procedido d
congelagdo das amostras antes da extracgio do azeite. A congelag5o das azeitonas
pode ter provocado a quebra das c6lulas da azeitona, pela formagSo dos cristais de
gelo, potenciando a oxidagdo do azeite, e consequentemente o elevado teor de
per6xidos.
A aplicagSo de an6lise de componentes principais, aos par6metros
considerados como indices de qualidade, permitiu obter uma discriminagdo de
79,55yo, sendo 5l,32yo da varidncia total descrita pela primeira componente principal
(PCl) e28,23o/o pela segunda componente principal (PC2).
Da an6lise da figura 3.2 e da figura 3.3, verifica-se que aacidez e a anillise
sensorial s6o os pardmetros que melhor caracterizam os azeites, associando a
tecnologia da prensas a teores de acidez mais elevado e as maiores pontuagSes da
an6lise sensorial com os azeites obtidos por centrifugagdo de duas fases.
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Factor 1 '. 51,32o/o
Figura 3.2
Gr6fico que projecta as vari6veis da an6lise de componentes principais dos factores



































Gr6fico que projecta as mddias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes
principais dos factores considerados pardmetros de qualidade.
Em que : Car - Carrasquenha; Cob - Cobrangosa; GV - Galega Vulgar; DF - Duas Fases; P -
Prensas.
3.3.2. Crit6rios de pureza
Um outro ponto de vista, contemplado neste estudo, foram os critdrios de
pureza. Apesar da garantia de ndo existir qualquer tipo de adigSo ilicita aos azeites
devem ser tidos em linha de conta estes factores pois sdo dados importantes da
caracterizagSo, permitindo uma avaliagSo mais substancial dos mdtodos de extracgso
utilizados. Vrlrios foram os par6metros analisados: ester6is, 6lcoois triterp6nicos,
iicidos gordos, triacilglicer6is, estabilidade oxidativa, polifen6is, tocofer6is, ceras,
6lcoois alif6ticos.
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3.3.2.1. Ester6is e Slcoois triterpenrcos
Da andlise dos resultados globais (anexo VIII, quadro 6.12) conclui-se que,
com este crit6rio, todos os azeites analisados se podem classificar como Azeites
Virgem Extra, considerando o Regulamento (CE) N.' 198912003, para este pardmetro.
Recorrendo a uma aniilise de variAncia param6trica ANOVA (figura 3.4),
verifica-se n6o existirem diferengas significativas entre os dois mdtodos de extracgdo







Curreni effeci: F(3, 16)=1,9940, p=,15552
Eff ectivs hypothesis decomposition
Vedical bars denote 0.95 confidence intervals
r,dffi: LS Means
curent effect: F(3, 16)=1,5306, p=,24499
Etfective hypothesis decomposilion




Curent etfect: F(3, 16)=2,9243, p=,06580
Effective hypothesis decomposition













Currenl effecl: F(3, 16)=1,2683, p=.31874
Effective hypothesis decomposition











An6lise de comparagEo ANOVA para os
v6rios ester6is (em % e ester6is totais em
mg/kg) e 6lcoois triterpdnicos (em Yo), para a
variedade Carrasquenha, para a vari6vel
independente, a interacgso Ano*Extrac96o. As
barras verticais expressEo um intervalo de
confianga de 0,95.
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Current effect: F(3, 16)=,78981, p=,517,|2
Effeclive hypothesis decomposition




Currenl effect: F(3, 16)=1,6200, p=,22116
Effective hypothesis decomposition





currenl etfect: F(3, 16)='1,8071, p=,18645
Effective hypothesis decomposition









Andlise de comparagSo ANOVA para os viirios ester6is (em % e ester6is totais em mglkg) e Slcoois
triterpdnicos (em%o), para a variedade Carrasquenha, para a variiivel independente, a interacgSo
Ano*Extrac96o. As barras verticais expressSo um intervalo de confianga de 0,95.
Para a cultivar Cobrangosa (figura 3.5, para os resultados globais ver anexo X
quadro 6.19), verificou-se a existencia de diferengas significativas entre os vArios
valores de ester6is nomeadamente para o campesterol, no qual os valores obtidos na
extracaao por prensas variam, significativamente, dos valores de azeites extraidos por
centrifugagSo; para o estigmaesterol, os valores de 2002 sdo significativamente
diferentes dos restantes anos.
De referir que os valores de campesterol obtidos estao dentro dos limites
legais (Regulamento (CE) N." 1989/2003), apesar de na bibliografia se encontrarem
valores que, para determinadas cultivares, excedem o referido limite, nomeadamente a
cultivar espanhola Cornicabra (Rivera del Alamo et al., 2004). Este factor nao
depende da sazonalidade, da 6rea geogr6fica e do m6todo de extrac96o utilizado, t6o
pouco da fase de maturagSo. Tendo em consideragSo esta informagdo, alguns autores
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sugerlram que o
deveria depender
perfil de ester6is, utilizados para classificar os azeites virgens,
da variedade das azeitonas que lhes ddo origem (Aparicio et al.,
..j,@l LS Means
Curent effect: F(3, 16)='1,6496, p=,21768
Effoctivs hypothesis decomposition
Verti€l bars denote 0,95 confidence interyals
^d,@: Ls M6ans
Current effect: F(3, 16)=2,4780, p=,09852
Effeclive hypothesis decomposition





























Current erfect: F(3, 16)=7,3r72, p=,00263
Effective hypothesis decomposition




Cunent effect: F(3. 16)=22,587, p=,00001
Etrociive hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confideoce inl€Nals
Erlncttu
Md: Ls M6ans
curent efiect: F(3, 16)=1,0783, p=,38631
Effeclive hypothesis decomposition















An6lise de comparagio ANOVA para os
v6rios ester6is (em % e ester6is totais em
mg/kg) e dlcoois triterpdnicos (emo/o),paru a
variedade Cobrangosa, para a vari6vel
independente, a interac96o Ano*Extracgdo. As
barras verticais expressio um intervalo de
confianga de 0,95.
M4i LS M€an6
cur€nl effect: F(3, 16)=7.2543, p=,00271
Etfoctiv€ hypothesis d@omposition
Verti@l bars denote 0.95 confidence interyalsturyLr
93
Cap[tulo II] - Resultados e Discussdo
^.."o,@' Ls Means
Current effeclr F(3, 16)=9,7359, p=,00068
Eftective hypothesis decomposilion






An6lise de comparagio ANOVA para os v6rios ester6is (em % e ester6is totais em mg/kg) e iilcoois
kiterpdnicos (emoh), para a variedade Cobrangosa, para a vari6vel independente, a interac96o
Ano*Extracgio. As barras verticais expressdo um intervalo de confianga de 0,95.
No caso da cultivar Galega Vulgar (para os resultados globais ver anexo X
quadro 6.20), existem algumas diferengas significativas entre os varios valores de
ester6is, nomeadamente o estigmaesterol apresenta algumas diferengas, pontuais, mas
sem padrdo definido, para os 6lcoois triterp6nicos, eritrodiol * uvaol verificam-se
diferengas significativas, mas sem padreo, outra das diferengas significativas 6 o teor
de ester6is totais. Os valores de 2001 sdo claramente diferentes dos anos que o
precedem, este facto pode dever-se ao facto das azeitonas terem sido congeladas
apesar do o mesmo n6o se ter verificado nas outras cultivares estudadas, ou para outro





Current effect: F(3, 16)=1,0012, p=,41774
Efteclive hypothesis decomposition
Verlical bars denote 0,95 confidence interyals
^d@. LS Means
Current effect: F(3, 16)=2,'1737, p=,13098
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An6lise de comparagdo ANOVA para os
vdrios ester6is (em 7o e ester6is totais em
mg/kg) e iilcoois triterpdnicos (em oh), para a
variedade Galega Vulgar, para a vari6vel
independente, a interac96o Ano*Extracq6o. As
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^d'.+t Ls Means
Current effecl: F(3, 16)=7,2860, p=,00268
Effestive hypolhesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confiden@ inleruals
r-j4l LS Means
Cu(ent eftsct: F(3, l6)=31,233, p=,00000
E fstlvo hypothesis de@mposilion

























Current etfect: F(3, l6)=2,'1239, p=,13733
Effgctiv€ hypothesis decomposition
Venical bars deoote 0,95 confidence interyals
Currenl effect: F(3, l6)=,34904, p=,79036
Effective hypolhesis decomposilion
Vorlical bars denoto 0,95 confidence intetuals
Erlracfllo
^-r,'s. LS Means
Current erfect: F(3, 16)=16,549, p=,00004
Effective hypothesis decomposilion
Vertical bars denots 0.95 confidenca intoryals
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Aniilise de comparagdo ANOVA para os
viirios ester6is (em % e ester6is totais em
mg/kg) e 6lcoois triterpdnicos (emYo),paraa
variedade Galega Vulgar, para a varidvel
independente, a interac96o Ano*Extrac96o. As
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Por outro lado, recorrendo d an6lise de componentes principais, verifica-se que
os ester6is analisados ndo contribuem para uma separagdo que diferencie os m6todos de
extracgdo em an6lise (figura 3.7 e 3.8), considerando apenas as mddias das extrac96es,
em que com duas componentes principais 6 possivel obter uma discriminagdo de
62,44yo, sendo 35,l3yo da varidncia total descrita pela primeira componente principal
(PCl) e 27,3lYo pela segunda componente principal (PC2).
Projection ofthe cases on the factor-plane ( 1 x 2)






Gr5fico que projecta as mddias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes
principais dos factores considerados para os ester6is.

































Gr6fico que projecta as vari6veis da an6lise de componentes principais dos factores considerados
para os ester6is.
3.3.2.2. Acidos gordos
Outro dos critdrios de pureza considerado foi o teor de 6cidos gordos, (quadro
6.12 do anexo IX). Todos os azeites ficaram incluidos na categoria de azeites virgem
extra uma yez que os teores obtidos, para todos os 6cidos gordos testados e para a soma
dos is6meros translinoleicos * translinol6nicos (C18:2 + Cl8:3), foi inferior a 0,05, tal
como imposto pelo Regulamento (CE) N." 198912003; no regulamento anterior
Regulamento (CEE) N." 2568/91 esta soma teria de ser inferior a 1,0. Esta mudanga no
regulamento visa, n6o s6 o combate a pr6ticas menos correctas na extracgSo dos azeites
e/ou a fraudes, tais como a adigdo de azeites refinados a azeites virgens, como tamb6m
ao facto (Candeias, 2008), de estes Scidos gordos serem muito prejudiciais para a sairde
(mais ainda do que a gordura saturada), porque aumentam os niveis sanguineos de
colesterol LDL (lipoproteina de baixa densidade), "mau colesterol", e triglicerideos, e
diminuem os de colesterol HDL (lipoproteina de alta densidade), "bom colesterol",
estando portanto, associadas a uma maior incid6ncia de doengas cardiacas e vasculares.
1,00,5-1,0
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Apenas lYo do valor energdtico total di6rio (no maximo), pode coresponder a estas
gorduras.
As principais fontes alimentares dos 6cidos gordos trons, s6o os alimentos que
cont6m gordura hidrogenada e os cozinhados em 6leos vegetais submetidos a um
sobreaquecimento. Assim, a classificagdo comercial para o azeite virgem teve tambdm
em consideragSo este facto.
Recorrendo a uma an6lise de vari6ncia ndo param6trica ANOVA (quadro 3.6 e
anexo X, figura 6.26 a 6.70), verificou-se que n6o existem diferengas significativas
entre os dois m6todos de extracgSo para a cultivar Galega Vulgar; para as cultivares
Carrasquenha e Cobrangosa verifica-se que existem diferengas significativas para o
ricido miristico (C:14),6cido margrlrico (Cl7:0) e 6cido heptadecenoico (Cl7:l).
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Quadro 3.6
An6lise de varidncia nf,o paramdtrica Kruskal-Wallis ANOVA, para os 6cidos gordos,
para a v ari|vel independente, extracgdo.
Carrasquenha CobranQosa Galesa Vulsar
Acido Miristico Cl4:0 ds ds dns
Acido
oalmitico
C16:0 dns dns dns
Acido
palmit6leico Cl6:l dns dns dns
Acido
Marsiirico
Cl7:0 ds ds dns
Acido
hentadecenoico
Cl7:l ds ds dns
Acido este6rico Cl8:0 ds dns dns
Acido Oleico Cl8:l dns dns dns
Acido linoldico Cl8:2 dns dns dns
Acido
Araouidico
C20:0 dns dns dns
Acido
Linoldnico
C18:3 dns dns dns
Acido
Eicosenoico
C20:l dns dns dns
Acido Bednico C22:0 dns dns dns
Acido
Lisnoc6rico














dns - diferengas nio significativas
ds - diferengas significativas
A an6lise de componentes principais, quando aplicada ds m6dias das extracgdes,
mostra gue, com apenas duas componentes principais, 6 possivel obter uma
discriminag6o de 52,36Yo, sendo 31,60o da varidncia total descrita pela primeira
componente principal (PCl) e20,76yo por PC2.
Da an6lise da figura 3.9 verificamos que existe uma tendOncia para a separagAo
entre variedades, independentemente do tipo de extracaao ou ano de colheita, mostrando
que o perfil de 6cidos gordos poder6, eventualmente, vir a ser utilizado para
caructerizaqdo de cultivares, tal como verificado por outros (Gouveia, 1995).
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Gr6fico que projecta as m6dias dos azeites (n:3) de acordo com a aniilise de componentes
principais dos factores considerados, teores de 6cidos gordos.
Em que : Car - Carrasquenha; Cob - Cobrangosa; GV - Galega Vulgar; DF - Duas Fases; P -
Prensas.
3 .3 .2.3 . Triacilglicer6is
Relativamente aos triacilglicer6is determinados, verifica-se que os teores de
LLL (trilinoleina) se encontram no intervalo definido pelo Regulamento (CEE) N."
2568191(ver quadro 6.13, anexo IX).
A an6lise de componentes principais, para os triacilglicer6is analisados,
considerando as mddias dos valores das extracgdes, apresenta uma discriminagSo de
64,390 , sendo 46,77yo da varidncia total descrita pela primeira componente principal
(PCl) e 17,58Yo por PC2 (figura 3.10).
Da an6lise da figura 3.11, verifica-se existir uma tend6ncia para a separagdo
entre variedades, independentemente do tipo de extracgso ou ano de colheita, o que
parece indicar que o perfil de triacilglicer6is poderri ser utilizado na caracterizagdo de
cultivares, esta afirmagdo 6 mais evidente para as cultivares Carrasquenha e Galega








































Gr6fico que projecta as mddias dos azeites (n:3) de acordo com a an6lise de componentes
principais dos factores considerados, teores de triacilglicer6is.
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As figuras 3.10 e 3.11, por outro lado indicam a inexistOncia de diferengas entre
m6todos de extracgdo
3.3.3.4. Estabilidade oxidativa
O estado de oxidagSo e a resist6ncia d oxidagSo s6o factores que influenciam, de
forma decisiva, a qualidade do azeite. O teste da rancidez permite avaliar a resistOncia d
oxidagdo.
O tempo necess6rio para uma deterioragdo rapida 6 designado por tempo de
indu96o. O tempo de indug6o expresso em horas, determinado nas condig6es especificas
da metodologia, indica a resist6ncia i oxidagdo.
No quadro 3.7 6 possivel verificar as diferentes resist6ncias i oxidagEo para os
diversos azeites.
Quadro 3.7
para a reslslencla oxloarlva pfira roqos os






























Valores obtidos r  i tCncia id ti ar  t d  azeites*
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a la va os



































































Valores obtidos resist6nci  oxidati todos azeites*
*Por raz6es logisticas ndo foi possivel determinar os valores de 2001.
Considerando todas as variedades (quadro 3.7) pode-se verificar, pela an6lise
n6o param6trica se Kruskal-Wallis ANOVA, que existem diferengas significativas entre
os m6todos de extrac96o (figura 3.12). Vririas podem ser as causas destas diferengas, a
maior exposigAo da pasta na formag6o do castelo, antes da prensagem, e/ou o contacto
com a iigua, no processo de decantagao.
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T tsoDuas Fases Prensas
Extracsio
Figura 3.12
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Resist6ncia Oxidativa, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N:54) --10,24630 p:,0014
SE - Erros Padr6o; SD - Desvio PadrSo
Verificou-se como 6 expresso na figura 3.13 e no quadro 3.8 que existem
diferengas significativas, entra a cultivar Cobrangosa e Galega Vulgar.
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An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Resistdncia Oxidativa, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - Mddia; SE - Erros PadrSo; SD - Desvio Padr6o
Quadro 3.8
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Resistdncia Oxidativa (em h), para as variedades
Por outro lado, tal como refere Henriques et al., (2001), foi tamb6m possivel
constatar que a resistCncia oxidativa e o 6cido oleico (C18:1), variam, inversamente com
o 6cido linoleico (Cl8:2) e o 6cido linol6nico (C18:3), o que mostra o papel
determinante que o aumento dos ricidos gordos polinsaturados t6m na diminuigio da
resistOncia i oxidagSo dos azeites. No quadro 3.9, essa correlagSo n6o 6 evidente.







































Rancidez p <.001 7,681389 15,20806 3,481687 5,407503 l8 l8
Mean - M6dia; Std. Dev, - Desvio Padrio
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Quadro 3.9
Correlagio entre a Resistdncia Oxidativa, Cl8:1, Cl8:2 e
C18:3, para as variedades Carrasquenha, Cobrangosa e
Galega Vulgar.
N:72
Rancidez C18:l C18:2 C18:3
Rancidez 1,00 0,32 -0.36 -0.40
C18:l 0.32 1.00 -0,91 -0,72
C18:2 -0,36 -0,91 1,00 0,53
Cl8:3 -0,40 -0,72 0,53 1,00
3.3.3.5. Polifen6is
Os valores para os polifen6is obtidos para as tr6s variedades estudadas, est6o
expressos no quadro 6.14, anexo IX, e sAo resultantes da aplicagEo, procedimento
interno IT065 (Lab. Azeites,ISA - UTL).
Pode-se verificar, ap6s aplicagao da an6lise ndo paramdtrica Kruskal-Wallis













An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA para o teor de polifen6is (em ppm), para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, paraavari|vel independente, ExtracgSo. O teste
Kruskal-Wallis: H ( l, N:72):1,108895 p:,2923
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padr6o
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Da comparagSo das tr6s cultivares foi possivel verificar, tal como 6 expresso na
figura 3.15 e no quadro 3.10, que tamb6m, ndo existem diferengas significativas, entre





An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para os polifen6is (em ppm), para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari5vel independente, as pr6prias variedades (na
quadro seguinte, podem observar-se os niveis de significdncia).
Mean - M6dia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrio
Quadro 3.10
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para o teor de polifen6is, para as variedades Carrasquenha,
Cohrancosa e Galesa Vulsar- nara a vari6vel indeoendente- as or6orias variedades.
Cobrangosa; GV - Galega Vulgar
Sendo os polifen6is antioxidantes, contribuem fortemente para a resist6ncia dos
azeites i oxidagdo. Comparado o teor de polifen6is com a resistCncia oxidativa nAo se















































Polifenois p>.10 64,35851 55,28t93 24,85730 30,19463 24 24
Em que: Mean - M6dia; Std. Dev, - Desvio Padr5o; Car - Carrasquenha; Cob -
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An6lise Correlagio entre o teor de polifen6is e a resist6ncia oxidativa.
3.3.3.6. Tocofer6is
Os tocofer6is s6o antioxidantes, apresentando actividade vitaminica E (inibig6o
da peroxidagdo lipidica) sendo a mais activa a forma a, dai a import6ncia da sua
quantificagdo pois toma-se numa mais valia para o azeite, tornando-o mais completo.
Considerando os valores obtidos para todas as variedades (anexo fX, quadro
6.25), verifica-se, recorrendo i aniilise ndo param6trica Kruskal-Wallis ANOVA, que
n6o existem diferengas significativas entre os m6todos de extracgSo, quer para o alfa-















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Gama Tocoferol (em ppm), para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para avarifvel independente, o m6todo de
extracglo. O teste I(ruskal-Wallis : H ( l, N: 72) :,8738091 p:,3499.
Mean - Mddia; SE - Erro PadrSo; SD - Desvio PadrSo
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Aniilise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Alfa Tocoferol (em ppm), para a
variedade Carrasquenha, Cobranqosa e Galega Vulgar, para a vari|vel independente, o mdtodo de
extrac96o. O teste Kruskal-Wallis : H ( l, N: 72) :2,969178 p:,0849
Mean - Mddia; SE - Erro Padr5o; SD - Desvio Padrio
Da comparag6o das trOs cultivares foi possivel verificar (figuras 3.19 e 3.20 e
nos quadros 3.11 e 3.12) que existem diferengas significativas, relativamente quer ao
teor de alfa-tocoferol, quer ao teor de gama-tocoferol. Os teores mais altos foram




An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Alfa Tocoferol (em ppm), para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a varidvel independente, as pr6prias
variedades (no quadro seguinte, podem observar-se os niveis de significdncia).
Mean - Mddia; SE - Eno Padr5o; SD - Desvio Padrio
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p <.05 204,8564 236,0436 93,54904 35,48102 24 24
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Quadro 3.11
Aniilise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para o teor de Alfa Tocoferol, para as variedades
Em que: Mean - M6dia; Std. Dev, - Desvio Padr6o; Car - Carrasquenhal Cob -













Aniilise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Gama Tocoferol (em ppm), para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a varidvel independente, as pr6prias
variedades (no quadro seguinte, podem observar-se os niveis de significdncia).

















































p < .025 11,4259 16,9465 2,63172 6,27476 24 24
Em que: Mean - M6dia; Std. Dev, - Desyio Padr6o; Car - Carrasquenhal Cob -
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Quadro 3.12
An6lise de comparagfio Iftuskal-Wallis ANOVA para o teor de Gama Tocoferol, para as variedades
Cobrangosa; GV - Galega Vulgar
Tamb6m os tocofer6is desempenham um papel importante como antioxidantes
sendo grande a sua estabilidade. Ndo se pode, contudo, dizer que haja uma correlagao
linear porque R 6 baixo, mas nao deixa de ser uma correlagSo positiva com a resist€ncia
oxidativa, tal como seria de esperar, destacando tamb6m que a correlagao 6 maior para












R2 = 0,0856 o Tocoferois Gama (ppm)











10,0 15,0 20,0 25,0
Resist€ncia Oxidativa (h)
30,05,0
Relasdo entre o resist€ncia a oxidagallTifit3l"*.,, Gama Tocoferol e a quociente
Alfa/Gama Tocoferol , para a variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar.
Foi possivel tambdm verificar que, para a relagAo Alfa/Gama Tocoferol, existem
diferengas significativas entre a cultivar Carrasquenha e as outras duas cultivares
objecto deste estudo (figura 3.22).
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An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a relagSo Alfa/Gama Tocoferol, para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias
variedades.
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio PadrSo
3.3.3.7. Ceras
As ceras encontram-se no azeite como produto de contaminagao originrlrio dos
tegumentos das sementes e dos epicarpos dos frutos.
Considerando todas as variedades (anexo IX, quadro 6.16) e aplicando a estes
dados a an6lise ndo param6trica, Kruskal-Wallis ANOVA verifica-se n6o existirem
diferengas significativas, entre os m6todos de extracgso, paratodas as ceras analisadas e
para o teor de ceras totais (figura 3.23 a3.27).
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An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 40,para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, paraavari|vel independente, o mdtodo de extracado. O teste Kruskal-
Wallis:H ( l, N:72)=3,537418 p:,0600














An6lise de comparagdo lkuskal-Wallis ANOVA para a C 42, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a variiwel independente, o m6todo de extracgdo. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N:72):,8321918 p:,3616
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio PadrSo
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E rseI tsoDuas Fases
EilBb
Figura 3.25
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 44, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de exffacaEo. O teste l(ruskal-
Wallis: H ( l, N:72):,1339782p:,7143






An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 46, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, o mdtodo de extracgdo. O teste Kruskal-
Wallis: H ( l, N: 72):1,243151p:,2649
Mean - M6dia; SE - Erro Padriio; SD - Desvio Padrio
lt4






An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para o Total de ceras, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a variSvel independente, o m€todo de extracgso. O teste
Kruskal-Wallis: H ( l, N: 72) :1,619609 p:,2031
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padrdo
Verifica-se igualmente que, para as ceras analisadas e as cultivares estudadas,
apenas se verificaram diferengas significativas entre a cultivar Carrasquenha e a Galega
Vulgar para a cera C 40; entre a cultivar Carrasquenha e Cobrangosa para a cera C46
(figuras 3.28 a 3.32 e quadro 3.13). O teor em ceras n6o parece estar relacionado, nem
















An6lise de comparagio lkuskal-Wallis ANOVA para a C 40,paraa variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
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Figura 3.29
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 42, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.














Andlise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a C 44, para a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - M6dia; SE - Erro PadrSo; SD - Desvio Padrio
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An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a C 46, paru a variedade Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.








An6lise de comparagSo Iftuskal-Wallis ANOVA para o Total Ceras, para a variedade
Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias variedades.
Mean - Mddia; SE - Erro Padr6o; SD - Desvio Padr6o
Carrasquenha
n7
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c40 o >.10 25,46221 22.222765 7,2236177 9.99807s9 24 24
c42 p >.10 21,t5834 28,117848 7,9421942 13,94171 24 24
c44 p>.10 15,199126 18,872313 8,6218507 10,5647 | 24 24
c46 o<.05 I 3,386832 16,473195 3,8050426 3,8417346 24 24
Total
Ceras














c40 o < .005 25,46221 17,008154 7,2236177 8, I I 55038 24 24
c42 p >.10 21,15834 25,028073 7,9421942 10,101955 24 24
c44 o >.10 15,199126 18,972387 8,6218507 n,020409 24 24
c46 o>.10 13.386832 18.604628 3,8050426 I 1.181345 24 24
Total
Ceras














c40 p> 0 22,222765 17,008154 9,9980759 8, I I 55038 24 24
c42 p> 0 28,117848 25,028073 13,94171 10,101955 24 24
c44 D> 0 t8,872313 18,972387 r0,56471 11,020409 24 24
c46 D>. 0 16.473195 18,604628 3,8417346 I 1,181345 24 24
Total
Ceras
p>.10 85,687371 79,61992 34,124662 37,35944 24 24
Quadro 3.13
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para os teores de Ceras, para as variedades
Em que: Mean - M6dia; Std. Dev, - Desvio Padriio; Car - Carrasquenha; Cob -
Cobrangosal GV - Galega Vulgar
l18
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3.3.3.8. Alcoois Alif6ticos
Verifica-se para todos azeites obtidos, teores de 6lcoois alif6ticos (anexo IX,
quadro 6.17) inferiores a 300mg/kg. Considerando estes par6metros e aplicando uma
an6lise n6o param6trica Kruskal-Wallis ANOVA, em que a o m6todo de extracgSo 6 a
vari6vel independente constata-se que ndo existem diferengas significativas entre os


















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para o Total de Alcoois Alif6ticos, para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, paraavariilvel independente, o m6todo de
extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N: 72) :,2683917 p:,6044
Mean - Mddia; SE - Eno Padrdo; SD - Desvio Padrdo
Quando sdo as variedades, as vari6veis independentes, existem diferengas
significativas entre a cultivar Carrasquenha e as cultivares Cobrangosa e Galega Vulgar,



















Andlise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para o teor de 6lcoois alif6ticos totais, para a
variedade Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, para a vari6vel independente, as pr6prias
variedades.
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Quadro 3.14
An6lise de comparagdo Iftuskal-Wallis ANOVA para os teores de 6lcoois alif6ticos, para as variedades














Docosanol p < .005 38,163497 13,294415 32,750757 11,465738 24 24
Tricosanol p <.10 2,3508986 1,2405725 1,7234629 1,3969178 24 24
Tetracosanol p >.10 2.9343318 3,5926112 3.94930s 5,4455726 24 24
Hexacosanol D<.10 9.2866843 4,4588126 9.7226786 4.4838773 24 24
Heptacosanol p <.10 0.8886225 0,509587 1,4567615 1,1778962 24 24
Octacosanol D>.10 t,7357758 0,9449396 3,4284756 2,0805283 24 24
Alcoois Alif6ticos
Totais














Docosanol D <.001 38.163497 11,616578 32,750757 8,975895 I 24 24
Tricosanol p < .005 2,3508986 1,3935587 1,7234629 2,4362896 24 24
Tetracosanol p <.05 2,9343318 3,9558493 3,949305 5,6048376 24 24
Hexacosanol p <.10 9,2866843 6,8779525 9,7226786 to-672341 24 24
Heptacosanol p>.10 0,8886225 8,3542052 r,45676t5 21,191663 24 24
Octacosanol D>.10 1,73577 58 1.5600648 3.42847s6 3,851761 24 24
Alcoois Alif6ticos
Totais














Docosanol D>. 0 13,294415 I1,616578 11,465738 8,975895 I 24 24
Tricosanol D> 0 1,240s72s 1.3935587 1,3969178 2,4362896 24 24
Tetracosanol D>. 0 3,5926112 3,9558493 5,4455726 5,6048376 24 24
Hexacosanol p> 0 4,4588126 6,8779525 4,4838773 10,672341 24 24
Heptacosanol p < .025 0,s09s87 8,3542052 t-1778962 21.191663 24 24
Octacosanol p>.10 0,9449396 1,5600648 2,0805283 3,851761 24 24
Alcoois Alifilticos
Totais
p>.10 24,040938 33,758208 21,262173 39,750201 24 24
Em que: Mean - M6dia; Std. Dev, - Desvio Padr{o; Car - Carrasquenha; Cob -
Cobranqosal GV - Galega Vulgar
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3.3.3. A an{lise sensorial versus a detecgflo electr6nica de aromas
A an6lise sensorial 6 uma t6cnica que constitui uma etapa fundamental no
processo de avaliagdo dos azeites.
Aplicando o Regulamento (CEE) N." 2568/91 os resultados obtidos nas provas
dos azeites, Carrasquenha, Cobrangosa e Galega Vulgar, permitem que estes azeites
sejam classificados de azeite lampante (inaceit6vel para o consumo humano) a azeite
virgem extra (quadro 3.3 e anexo VII quadro 6.10).
Quando os resultados foram tratados estatisticamente (an6lise de comparagSo
Kruskal-Wallis ANOVA), para cada uma das cultivares para ambos os m6todos da
extracgdo, verificaram-se diferengas significativas entre os azeites obtidos por
centrifugagSo e por prensas (ver anexo VIII, figuras 6.12,6.18 e 6.24), o que indica,
claramente, o impacto do m6todo de extracgdo na qualidade final do azeite (Aparicio e/
a|.,1997; Ranalli et aI.,2000).
Foi possivel discriminar os azeites obtidos pelos dois mdtodos de extracgSo
recorrendo d an6lise sensorial.
Os dados obtidos recorrendo d detecado electr6nica de aromas, "nariz
electr6nico", foram submetidos a uma Estatistica Multivariada, por an6lise de
componentes principais (PCA- Principal Component Analysis), usando o software
dedicado do instrumento do Alfa-Mos. Como em toda a aniilise usual de PCA o
principio b6sico 6 reescrever as vari6veis originais em novas. Estas vari6veis novas sio
tragadas no espago bidimensional transformando as coordenadas originais (Ferreira er
al., 2002; Zhang et a|.,2007). O indice da discriminagdo obtido d6 uma clara indicagSo
da separagSo observada entre grupos. Os indices negativos da discriminagdo revelam as
amostras/grupos que se sobrep6em enquanto o indice de discriminagdo positivo d6 uma
separagSo desobstruida entre a amostra/grupos; quando o indice se encontra entre 80-
100 considera-se que est6 obtida uma sepffagSo perfeita (Zhang et aI.,2007). A figura
3.35 mostra os resultados obtidos quando todos os sensores foram utilizados.
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Figura 3.35
Gr6fico da an6lise de componentes principais para a cultivar Galega Vulgar. Separagdo foi
obtida utilizando todos os sensores disponiveis.
Em que: Descrimination index- indice de Descriminagio; Cle C2 (Componente principal I e 2)
e a Azul - Sistema de prensas; Vermelho - Centrifuga de duas fases.
Na figura 3.35, verifica-se que ndo foi possivel qualquer tipo de separagao,
indice de descriminagio negativo C38). Com o intuito de potenciar a capacidade de
diferenciagdo recorreu-se a uma opgdo do software que permite a optimizagdo,
seleccionando automaticamente os sensores mais adequados, com o intuito de melhorar
a separagdo. Obtiveram-se os resultados da figura 3.36.
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Gr6fico da an6lise de PCA, para a variedade Galega Vulgar. Separag6o foi obtida com a
tecnologia que permite a optimizagSo da selecEdo dos sensores.
Em que: Descrimination index - indice de Descriminagdo; Cle C2 (Componente principall e2)
e a Azul - Sistema de prensas; Verrnelho - Centrlfuga de duas fases.
Na figura 3.36 verifica-se que as duas primeiras componentes principais (Cl e
C2) t6m uma percentagem de 100% (99,49yo Cl e 0,5lYo C2), contudo o indice de
descriminagSo continua negativo (-26).NEo se verifica uma separagao entre os azeites
obtidos pelos dois m6todos de extracgdo. Igualmente se verifica uma sobreposigdo das
amostras/grupos.
O nariz electr6nico tem sido considerado como podendo em alguns casos
substituir an6lise sensorial com vista a distinguir azeites de diferentes classificagdes
comerciais e origens (Stella et aL.,2000; Guadarrama et a|.,2001; Taurino et aI.,2002).
Comparando com a an6lise sensorial efectuada com a detecgso electr6nica de
aromas, "nariz electr6nico", esta riltima mostrou-se menos eficiente paraa diferenciagdo
dos azeites obtidos pelos diferentes m6todos de extracgdo, ao contr6rio do que verificou
Guadarrama et al., (2001). O tipo de sensores utilizados poder6 ser a causa mais
directapor, eventualmente, n6o serem os determinantes para a diferenciagdo dos azeites
(Guadarrama et aL.,2001). Por outro lado, a complexidade da amostra, tal como a baixa
volatilidade e baixa concentragdo de compostos vol6teis sdo, provavelmente, os factores
com maior impacto para este resultado (Drake et aL.,2003).
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3.3.4. Extracgflo de voldteis por SPME-GC-MS
3.3.4.1. OptimizagSo do m6todo de SPME
A utilizagdo correcta do processo de extracgdo por microextracgdo em fase
s6lida (Solid Phase Microextraction -SPME), obriga a uma optimizagSo cuidada do
m6todo (Pawliszyn et al., 1989; De La Calle Garcia et al., 1996; Vaz-Freire,2003;
Magalhdes et aL.,2007) de modo a permitir a an6lise da fracgso vol6til do azeite.
A optimizagdo efectuada recaiu sobre o volume de amostra, condigdes de
homogeneizagdo, natureza da fibra, temperatura de extracgio e determinagdo da solugEo
de PadrSo interno (P.I.). Foram utilizadas as amostras de azeite provenientes das tr6s
cultivares, Carrasquenha Cobrangosa e Galega Vulgar.
A optimizagSo dos volumes envolvidos em SPME, est6 directamente relacionada
com o m6todo autilizar, heodspace ou fibra imersa, depende tamb6m de factores, como
a agitagdo e o pr6prio volume do frasco de amostra (habitualmente, de 2 a 40 mL), que
muitas vezes s6o desprezados (Valente et a1.,2000; Komatsu et a1.,2004).
O volume da fase de vapor do sistema (headspace) dever6 ser mantido entre os
30-50% do vial (Supelco, 2003). Uma excessiva diminuigdo no volume da matriz
poder6 afectar negativamente a termodinAmica de extracgso, caso as concentragdes do
analito variem excessivamente na fase de vapor (headspace) e namatriz (Valente et al.,
2000).
Todos os ensaios foram efectuados com viais escuros de 20 mL Foram ensaiadas
duas quantidades diferentes de amostra 6 e 12 g (figura 3.37)
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Valores de DPR (%) referentes dr determinagdo do volume 6ptimo de maffiz, referentes a alguns
dos compostos extraidos por SPME, utilizando a fibra DVB/CAR/PDMS, para um tempo de extraca6o de
30 min e aquecimento a 40oC.
A homogeneizagdo foi assegurada, recorrendo d utilizagdo de um agitador
magn6tico a uma velocidade de 1000 rpm, ou seja, a miixima possivel sem que haja
formagSo de v6rtice (acautelando o risco de a fibra ficar imersa ou entrar em contacto
com a matriz).
A agitag6o 6 importante para reduzir o tempo de equilibrio melhorando assim a
exactidao e precisao do processo. A agitagdo foi mantida constante para todas as
extracgdes. Neste caso, em que a extracgdo e em headspace, a agitagSo 6 habitualmente
utilizada para diminuir o tempo de extracgSo, uma vez que aumenta a difusdo dos
compostos vol6teis (Valente et aI.,2000; Supelco, 2003).
A colocagSo da amostra em banho termostizado permitiu potenciar a libertagSo
dos compostos vol6teis d semelhanga do testado para o nariz electr6nico.
O revestimento da fibra 6 determinante para a eficidncia da extracgdo em termos
qualitativos e quantitativos (Vaz-Freire et a1.,2001; Ribeiro et a1.,2008; Supelco,
2003). Testaram-se duas fibras: poliacrilato (PA) de 85 pm de espessura de filme e a
divinilbenzeno/carboxerVpolidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) de 30-50 pm de
espessura de filme e 2cm de comprimento. A fibra de poliacrilato (PA), com uma
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orgAnicos polares de m6dia-alta polaridade, por absorgdo, com algum sucesso na
extracgso de compostos vol6teis (Vaz-Freire et ol., 2001); a fibra
Divinilbenzeno/Carboxen/Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), com 30-50 pm de
espessura de filme, 6 uma fibra bipolar, de adsorgdo, aconselhada para compostos
vol6teis (Supelco, 2003).
Dd&trAstm,E
Nfmero de compostos extraidos
Figura 3.38











Quantidade, em termos de iirea total dos sinais cromatogr6ficos dos compostos extraidos pela fibra PA e
DVB/CAR/PDMS, pelo m6todo SPME; (A) e 6rea relativa dos compostos comuns extraidos pelas duas
fibras (B).
Os resultados obtidos representados nas figuras 3.38 e 3.39, indicam claramente
a vantagem da fibra DVB/CAR/PDMS na extracgdo desta matriz.
Ao nivel da escolha do composto para padrdo interno optou-se por utilzar o 4-
metil-2-pentanol. O pentano foi o solvente que se mostrou mais adequado, com
manutengAo das 6reas dos picos sem interferir com a eluig6o dos componentes da
amostra (Magalhies et a|.,2007).
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3.3.4.2. SeparagSo e identificag6o dos compostos do aroma das amostras em
estudo
A coluna capilar utilizada foi uma Rtx-WAX, com 60m de comprimento,0,32
mm de D.I. e 0,5 pm de espessura de filme (Restek, Bellefonte, Pennsylvania), esta
opgSo deve -se ao facto de este tipo de coluna ser a mais adequada para a separag6o de
compostos vol6teis apesar de colunas apolares do tipo DB-5 permitir obter indices de
retengdo mais constantes (Kovats, 1958; Goodner, 2008). Por outro lado a coluna de
apolar do tipo DB-5 pode reter alguns compostos por estar activa, nomeadamente
6lcoois, 6cidos e aldeidos, para compostos que se encontram em pequenas quantidades
(Ribeiro et aL.,2008).
A maioria dos compostos isolados e caracterizados neste trabalho, pelo m6todo
SPME-GC-MS, sdo referidos na literatura (Wilkes et al., 2000; Vichi et al., 2003;
Morales et al., 1994; Morales et al., 1995; Reiners et al., 1998; Cavalli et al., 2003,
Ribeiro et a|.,2008) como constituintes do aroma do azeite (ver anexo XI quadro 6.22).
A identificagSo dos compostos foi feita a partir da comparagdo dos respectivos
espectros de massa, dos tempos de eluigio relativa e da utilizagdo de padr6es.
A figura 3.40 apresenta o tragado da corrente i6nica total, tipico de uma amostra
de azeite. A identificagdo dos compostos do aroma do azeite detectados nesta amostra, 6
apresentado no quadro 3.15. No quadro 6.23 do anexo XI, est6o ainda descritas as notas
olfactivas de cada composto.
A an6lise dos cromatogramas permitiu verificar que grande parte dos compostos
do aroma estSo presentes em todas as amostras com diferentes caracteristicas analiticas,
o que seria previsivel pois a sua proveniCncia pode dever-se a mecanismos de
biossintese comuns devido d presenga de enzimas comuns (Angerosa et al., 1999).
Refere-se como exemplo aldeidos e 6lcoois C5 e C6, formados essencialmente pela "via
da lipoxigenase": Hexanal (composto 3, quadro 3.15), Z-3-Hexenal (composto 7,
quadro 3.15), E-Z-Hexenal (composto 12, quadro 3.15), Z-3-Hexenol (composto 23,
quadro 3.15) e E-2-Hexenol (composto 24, quadro 3.15).
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Quadro 3.15
An6lise geral dos compostos do aroma do azeite, identificados nas amostras de azeite em























































































































* Os indices de retengSo calculados encontram-se dentro dos intervalos obtidos em diversas
refer€ncias (Wilkes et a1.,2000:' Vichi el a1.,2003; Morales et a1.,1994; Morales et al., 1995; Flavornet
2007; Reiners et al-, 1998; Ribeiro et a1.,2008; Goodner, 2008); ri - N6o identificado; nir - N6o
identificado, tendo por base os crit6rios definidos, logo a necessitar de uma confirmagio posterior.
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Alguns dos compostos analisados sao provenientes de fen6menos de oxidagSo,
nomeadamente de reac96es enzimiiicas sequenciais da "via da lipoxigenase" (ex.
hexanal, Z-3-hexenal, Z-3-nonenal, Z,Z-3,6-nonadienal, etc). O perfil qualitativo e
quantitativo destes compostos est6 directamente relacionado com a actividade e com os
niveis de enzimas envolvidos neste mecanismo. Alguns estudos j6 mencionaram que o
conterido enzimiitico varia com a variedade, pelo que o estudo destes compostos
voliiteis gerados pela oxidagdo enzimdtica dos 6cidos gordos permite uma diferenciag6o
varietal (Angerosa et aI.,1999).
Para todos os cromatogramas resultantes da an6lise por GC-MS as amostras de
azeite Galega Vulgar surgem dominados por um pico intenso de hexen-2-al (composto
12 do quadro 3.15), e outros compostos com 6 6tomos de carbono como o Z-Z-hexenol
(composto 23 do quadro 3.15), E-3-hexenol (composto 24 do quadro 3.15), Z-3-hexenol
(composto 25 do quadro 3.15) que t6m origem pela "via da lipoxigenase", com
descrig6es olfactivas "verde", oodoce", "intenso" e "fresco". E de realgar, que tal se
verifica para os dois sistemas de extracgdo objecto do estudo.
O aroma do azeite Galega Vulgar surge, assim, caracterizado por um ntmero
muito reduzido de compostos, que se destacam dos restantes hexen-2-al (composto 12
do quadro 3.15), Z-2-hexenol (composto 23 do quadro 3.15), Z-3-hexenol (composto 25
do quadro 3.15). Tal facto pode elucidar os adjectivos como "suave", "t6nue",
"delicado" e "subtil" que t6m sido frequentemente utilizados pelos provadores para
descrever o aroma da variedade Galega.
Os azeites obtidos a partir da variedade Carrasquenha sdo caracterizados por
elevadas concentragdes de aldeidos, a maioria produzidos a partir da auto-oxidagdo de
rlcidos gordos insaturados e tamb6m concentragdes altas de iicidos carboxilicos e
6lcoois. Os tragados de corrente i6nica total das amostras Cobrangosa e Carrasquenha
apresentam-se mais homog6neos na distribuigSo dos varios compostos que as
caracterizam, principalmente a nivel quantitativo, tal com se pode verificar nas figuras
3.41a3.43.
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3.3.4.3. Andlise Estatistica
Com o intuito de validar estatisticamente as diferengas encontradas, ds m6dias
das 6reas relativas dos v6rios compostos identificados na an6lise por GC-MS (anexo
XII, quadro 6.22) dos compostos extraidos por SPME aplicou-se ANOVA (anexo XII,
quadro 6.23). Verificou-se existirem diferengas significativas na variagSo das m6dias (p
< 0,05, diferengas significativas) relativamente aos dois mdtodos de extracgso, para um
nfmero consider6vel de compostos (anexo XII, quadro 6.23).
Os resultados da an6lise de variAncia v6m validar a impressio visual/gr6fica dos
resultados obtidos (figuras 4.44 a 4.49):
- Para a cultivar Carrasquenha verific6mos que:
- M6todo de Prensa: Nas amostras de azeites obtidos a partir da cultivar
Carrasquenha, sistema de extracgdo por Prensas (figura 3.44), observa-se a presenga de
infmeros 6cidos carboxilicos em concentragdes significativamente superiores ds do
sistema de Duas Fases (figura 3.45). Vol6teis como o 6cido ac6tico (composto 27 do
quadro 3.1 5) e restantes 6cidos bem como a presenga do hexanal (composto 3 do quadro
3.15) foram identificados em elevadas concentragdes relativas parecendo contribuir para
o perfil final deste azeite com notas arom6ticas de "Avinhado-avinagrado" (Morales et
a|.,2000; Morales et aL.,2005). A presenga de 6-metil-5-hepten-2-ona (composto 22 do
quadro 3.15) poder6 ser explicada pela ac96o de enzimas de fungos na "via da
lipoxigenase", contribuindo com notas sensoriais negativas.
A baixa concentragio em E-2-hexenal (composto 22, quadro 3.15) em contraste
com a alta concentragdo em hexanal (composto 3, quadro 3.15) 6 visfvel em perfis com
notas de 'oMofo" e "Rango" (Morales et al., 1997; Morales et al., 2005). Esta
particularidade poder6 dificultar a percepgSo das notas olfactivas reais destes azeites.
137
















Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
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Figura 3.45
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amostras da cv Carrasquenha provenientes do mdtodo de Duas Fases.
- Mdtodo Duas Fases (figura 3.45): Observou-se a presenga de diversos aldeidos
saturados como o hexanal (composto 3 do quadro 3.15), heptanal (composto 8 do
quadro 3.15) e octanal (composto 19 do quadro 3.15) e aldefdos insaturados como o 2-
octenal (composto 26 do quadro 3.15) e nonenal (composto 30 do quadro 3.15) (figura
3.41), caracteristicos do aroma a ooRango" (Morales et a1.,1997; Morales et a|.,2005) e
com grande influ6ncia no perfil final devido aos baixos valores de limiar de percepgdo
olfactivo destes compostos (Morales et al., 1997). Os 6cidos hexanoico, heptanoico e
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ac6tico (compostos 38, 39 e 27 respectivamente do quadro 3.13) tamb6m sAo
contribuintes deste perfil arom6tico (Morales et a|.,2005).
A concentrag6o significativa de compostos com notas positivas de "Frutado" e
"Amargo" deve-se i presenga de compostos com 6 Stomos de carbono como E-2-
hexenal (composto 22 do quadro 3.15), Z-3-hexenal (composto 7 do quadro 3.15) e Z-2-
hexenol (composto 23 do quadro 3.15) (Angerosaet al., 1999;' Angerosa et a1.,2000;
Angerosa et a|.,2004)
Para a cultivar Cobrangosa verificdmos que:
- M6todo de Prensa: Estes azeites s6o caracterizados por niveis quantitativos
altamente significativos de iicidos carboxilicos (composto27,38,39, 4l e 42 do quadro
3.15) (figura 3.46) respons6veis por notas sensoriais negativas de "Avinhado-
avinagrado".
O hexanal (composto 3 do quadro 3.15), tambdm detectado de forma significava
nestas amostras, 6 um aldeido em C6 e 6 um dos primeiros compostos provenientes da
"via da lipoxigenase" respons6vel pelo odor a vegetais e frutos verdes no azeite
(Angerosa et al., 1999;' Angerosa et aI.,2000; Angerosa et a|.,2004). Este composto
vol6til para al6m de resultar da oxidagdo enzim6tica do iicido linoldnico tamb6m
provdm da foto-oxidagSo respons6vel pelo defeito "Rango" no azeite (Morales et al.,
1997). Enquanto que para alguns autores este composto foi associado a notas olfactivas
"desagrad6veis" (Morales et al., 1997), para outros (Aparicio et al., 1997) foi referido
como respons6vel pelos atributos "Verde" e'oFrutado" contribuindo positivamente para
o aroma do azeite quando n6o em excesso (Morales et al., 1997).
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Figura 3.46
Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes is amostras da cv Cobrangosa provenientes do m6todo de Prensa.
Para al6m destes compostos, ainda foram detectados aldeidos como 2,4-
decadienal (composto 36 do quadro 3.15) e 2-octenal (composto 26 do quadro 3.15)
descrito com notas a "fi"lJta", "gordura" e "picante" e cetonas como 6-metil-5-hepten-2-
ona. Estes compostos sdo determinantes para o perfil aromiitico final com defeito
"Avinhado-avinagrado" (Morales et aL., 2000; Morales et a1., 2005). Hidrocarbonetos
como o-xileno (composto l0 do quadro 3.15) e pineno (composto 9 do quadro 3.15)
contribuem com notas sensoriais negativas. A presenga destes compostos no azeite
ainda 6 um pouco controversa, podendo dever-se a contaminag6es ou mecanismos
ex6genos (Ribeiro et a|.,2008).
O composto 2-pentil-furano (composto 13 do quadro 3.15) com notas olfactivas
a o'manteiga" e "feijSo verde" foi apenas detectado, nestas amostras. Este j6 foi
referenciado por outros autores como contribuindo para o aroma a "Mofo" estando
relacionado com niveis elevados de oxidagSo (Morales et aL.,2005)
- M6todos Duas Fases: Nestas extrac96es por SPME, verifica-se a presenga no
headspace (fase de vapor) de compostos com 6 6tomos de carbono e notas sensoriais
positivas com diferengas altamente significantes em relagdo aos azeites obtidos pelo
m6todo tradicional. A presenga de hexen-2-al (composto 12 do quadro 3.15)
(o'Frutado") (Morales et a1.,2000; Morales et a1.,2005) e hexanal (composto 3 da
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quadro 3.15) poder6 indicar que estamos na presenga de um azeite virgem extra
(Angerosa et a1.,1999; Morales et a1.,2005; Angerosa et a1.,2004). Outro composto em
C6, o Z-3-Hexenol (composto 25 do quadro 3.15), presente significativamente nestas
amostras, contribui para o perfil final de aroma 'oAmargo" (Angerosa et al., 1999;
Morales et aL.,2005; Angerosa et a1.,2004).
Os compostos 1-penten-3-ol (composto 6 do quadro 3.15), 6cido ac6tico
(composto 27 do quadro 3.15), 6cido butanoico, propanoico, pentanoico, hexanoico e
octanoico (compostos 31, 34, 35, 39 e 41 do quadro 3.15), bem como a presenga de
octanal (composto 19 do quadro 3.15) e 2,4-heptadienal (composto 28 do quadro 3.15)
permitem definir o perfil arom6tico final destes azeites (figura 3.47). Sinal de intensa
oxidagdo, estes compostos possuem notas sensoriais negativas indicadoras de cheiro a
















Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes ds amostras da cv Cobrangosa provenientes do mdtodo de Duas Fases.
Para a cultivar Galega Vulgar verificimos que:
- M6todo de Prensa: Estes azeites s6o caructerizados pela presenga de diversos
aldeidos como hexen-2-al (composto 12 do quadro 3.15), com notas olfactivas "verde",
'ogordura", e "doce", 2,4-heptadienal (composto 28 do quadro 3.15) descrito como
o'pepino", "erva", 'ogordura" e "rango" e2,4-decadienal (composto 36 do quadro 3.15).
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O composto vokltil com maior destaque 6 o Scido ac6tico (composto 27 do
quadro 3.15) (ver figura 3.48) com notas sensoriais de "pungente", "amargo", "intenso"
e "avinagrado" caracteristico do perfil arom6tico de um azeite com atributo "Avinhado-
avinagrado" (Morales et o1.,2000; Morales et a1.,2005). A presenga deste composto
pode advir da presenga de acetobact6rias que transformam o etanol, obtido
anteriormente a partir de mecanismos de fermentagSo, em 6cido ac6tico (Morales et al.,
2000; Morales et a1.,2005). Elevados niveis deste 6cido conjugado com quantidades
baixas de compostos com 6 6tomos de carbono, como hexen-2-al (composto 12 do
quadro 3.13) (em comparagSo com a extracgso 2 fases) e outros compostos provenientes
da "via da lipoxigenase", sdo respons6veis pela caracteristica sensorial "Avinhado-
avinagrado".
Tamb6m foram identificados outros 5cidos carboxilicos como o 6cido
pentanoico, hexanoico, heptanoico e octanoico (compostos 35, 38,39 e 4l da quadro
3.15). Todos eles podendo ser relacionados com o defeito sensorial "Avinhado-
avinagrado" (Morales et a|.,2000; Morales et aL.,2005). Outros compostos detectados
e com contribuigdo para este perfil aromiitico final foram o 1-penten-3-ol (composto 6

















Areas relativas dos compostos identificados (quadro 3.15), pela an6lise SPME-GC-MS,
correspondentes is amostras da cv Galega vulgar provenientes do m6todo de Prensa.
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Em relagdo aos demais voliiteis, foram identificados 6lcoois em C6 como o Z-2-
hexenol (composto 23 do quadro 3.15) com notas sensoriais positivas de "verde",
"fresco", "erva" e "pungente" e E-3-hexenol (composto 24 do quadro 3.15) com notas
olfactivas "intenso", "verde", "frutado" e "avinhado". Estes compostos desencadeiam
sensag6es olfactivas que contribuem para o atributo positivo "Amargo".
- M6todo de Duas Fases: verifica-se que os compostos do aroma mais
significativos destes azeites (figura 3.49) s6o o hexen-2-al (composto 12 do quadro
3.15), que domina este perfil, Z-ocimeno (composto 16 do quadro 3.15), E-3-Hexenol
(composto 24 do quadro 3.15), Z-3-Hexenol (composto 25 do quadro 3.15), o-cubebeno
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Compostos
Areas relativas dos compouo, ,o*"*#lloll?o*o- 3.15), peta analise SPME-GC-MS,
correspondentes irs amostras da cv Galega vulgar provenientes do mdtodo de Duas Fases.
Nestes azeites foi detectado o vol6til octanal (composto l9 do quadro 3.15) que
resulta de reac96es de oxidagSo do ricido oleico contribuindo para a determinag6o do
perfil sensorial de azeites com notas sensoriais caracteristicas de "Rango" (Morales er
al., 1997; Morales et aI.,2005). O heptanal (composto 8 do quadro 3.15) descrito como
"gorduroso" e "oleoso"e a cetona 6-metil-5-hepten-2-ona com notas descritivas de
"erva", "verde", "gordura" e "pungente" contribuem tamb6m para o perfil arom6tico
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destes azeites (Morales et al., 1997; Morales et a1.,2005). O heptanal 6 produzido em
processos de oxidagSo dos hidroper6xidos da "via da lipoxigenase" e parece ter grande
influ6ncia no perfil aromiitico final "Rango" de um azeite por apresentar valores baixos
de limiar de percepgSo olfactiva (Morales et al., 1997).
Foram identificados alguns hidrocarbonetos como o o-cubebeno (composto 29
do quadro 3.15), j6 referenciado por outros autores (Ribeiro et a1.,2008) em amostras
com atributo "Amargo" e o o-ocimeno descrito como "citrino", "verde" e o'floral". O Z-
3-hexanal (composto 3 do quadro 3.15) tamb6m 6 caracteristico de azeites com
caracteristicas "Amargo".
A alta concentragdo de E-2-hexenal em contraste com a baixa concentragdo em
E-3-hexenol parece estar associada a azeites virgem extra (Morales et a1.,2005) com
aroma "Frutado".
E de salientar que existem diferengas significativas na variagSo das m6dias de E-
2-Hexenal entre os dois m6todos de extracgdo, podendo indicar um conjunto maior de
reac96es de oxidagdo no m6todo de extracado por Prensa.
3.3.4.3.1. An6lise por Componentes Principais
Recorreu-se a an6lise por Componente Principal (PCA) para verificar se a
variabilidade (quantidadelilreas relativas dos picos) dos 42 compostos considerados
permite distinguir os azeites em estudo visto. Na realidade, apesar da maioria estar
presente em todas as amostras, a quantidade em que cada composto est6 presente 6
crucial para a car:acterizagiio do aroma de determinado azeite, o qual 6 resultante,
sempre, das sinergias entre os varios compostos presentes.
Os dados experimentais foram convertidos num formato compativel com o
programa inform6tico utilizado (Statistica, Inc. Versior 6) sobre o qual foi aplicado a
An6lise Factorial, para reduzir o nrimero de vari6veis sem perda significante de
informagdo. Os resultados da anillise foram colocados na forma griifica para facilitar a
visualizagSo do impacto de cada vari6vel na discriminagdo das amostras.
Na quadro 3.16 est6o representados os valores pr6prios e as varidncias
explicadas.
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Quadro 3.16
Valores pr6prios e varidncia explicada das primeiras tr6s componentes principais extraidas quando se
Uma simples observagdo permite constatil a boa separagAo conseguida apenas
com as duas primeiras componentes principais, indicando que estas componentes ret6m
a informagdo mais representativa. Por outro lado, o valor pr6prio da 3u componente 6
muito inferior aos das primeiras, pelo que n6o se considerou necess6rio efectuar a sua
projec96o.
A figura 3.50 ilustra a projecgso bidimensional das amostras na primeira e
segunda componentes. Estas componentes constituem as novas vari6veis que resumem a
informaqdo contida nas vari6veis originais, revelando algumas caracteristicas dos dados
como se pode observar.
consideram os 42 compostos identificados em todas as amostras.






I I 1,6500 I 1,6500 64,7221 64,7221
2 3,3535 15,0035 18,6305 83,3525
3 I,1780 16,1814 6,s443 89,8968
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Figura 3.50
Representagdo bidimensional de todas as amostras nas l' e 2" componentes principais.
COBP-Cobrangosa./Prensa; CAP- Carrasquenha/Prensa; GVP- Galega vulgar/Prensa; COBDF-
Cobrangosa/Duas Fases; CADF- Carrasquenha/Duas Fases; GVDF- Galega vulgar/Duas Fases.
Na figura 3.50 6 possivel visualizar claramente a separagdo dos azeites de Prensa
























Representagdo bidimensional de todos os compostos identificados, segundo a lu e 2u
componentes prmclpals.
t46
Cqpltulo Ill - Resultados e Discussdo
A influ6ncia de cada composto, nas lu e 2u componentes principais para todas as
amostras, pode ser visualizada na figura 3.51. A maior densidade de compostos, que
surgem nos quadrantes da esquerda, posicionam-se pr6ximos da origem pelo que a sua
contribuigSo para discriminar as amostras 6 reduzida. Nos quadrantes da direita, e mais
afastados da origem, surgem os compostos 6cido ac6tico (atributo "Avinhado-
avinagrado"), hexano, Z-2-hexen-l-ol (atributo "Amargo"), E-3-hexenal (atributo
"Frutado") e octanal (atributo "Rango") que parecem discriminar as amostras de azeite
do m6todo de Prensa das amostras obtidas pelo m6todo de Duas Fases, ao longo da 2u
componente principal. Esta separag6o pode resultar da acidificagdo, resultante do
processo de decantagdo utilizado ndo ser o mais adequado d realidade actual, e por outro
lado a excessiva oxidagSo que o processo de encapachamento e prensagem provocam.
Apesar dos resultados obtidos ser j6 bastante elucidativo, o facto de se recorrer a
mais informagdo sobre o perfil arom6tico pode melhorar o nivel de conhecimento,
podendo ajudar a explicar mais pormenorizadamente a influOncia da tecnologia na
qualidade final do azeite. O recurso a GCxGC como m6todo de an6lise, permite, ao
analisar em duas dimens6es ortogonais (figura 3.52 B), aumentar a resolugEo e, de
forma expressiva, a quantidade de informagSo obtida.
3.3.5. GCXGC.MS
A an6lise por GCxGC foi igualmente aplicada a azeites provenientes dos dois
processos de extracgio e para as tr6s cultivares, Galega Vulgar, Carrasquenha e
Cobrangosa.
A vantagem oferecida pelo aumento de informagdo pode tamb6m ser encarada
como uma dificuldade (figura3.52 B). Esta dificuldade prende-se principalmente com o
tratamento dos dados.
As colunas capilares utilizadas para o GCxGC (SGE International, Ringwood,
Austr6lia) foram uma BPX5 (5% fenil-dimetil polisilfenileno-siloxane), directamente
acoplada a uma segunda coluna de BPX20 (polietileneglicol) (condig6es ver parte
experiment al 2.1 .3 .2.1 5.).
Esta opg6o deve-se ao facto de este tipo de colunas apolares do tipo BPX5
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acoplada uma do tipo BPX20, vai colmatar em parte as desvantagens da primeira
relativamente d separagdo de compostos vol6teis (Supelco, 2007).






Coluna BPX 5 Tempo (em s)
Figura 3.52
Comparag6o entre um cromatograma obtido por HS-SPME-GC-MS (A) com o gr6fico
bidimensional para o azeite analisado por HS-SPME-GCxGC/ToF-MS (B), para a Galega Vulgar,
extracgSo por Prensas (condigdes ver parte experimental 2.1.3.2.14. e2.1.3.2.15.).
Quando o objectivo 6, como neste caso, a comparagdo de perfis sensoriais e nAo,
exclusivamente, a identificagdo exaustiva da totalidade dos compostos presentes. O
tratamento dos dados poderd eventualmente ser demasiado oneroso e)
preferencialmente, ser substituido por uma andlise de imagem.
A an6lise de imagem, se validada, ser6 encarada como "m6todo para redugSo de
vari6veis", tomando vi6vel, apenas, a identificagdo das vari6veis/compostos
respons6veis pela caracterizagdo.
Para tal os diagramas obtidos, resultado da cromatografia GCxGC, foram
divididos em quadrantes com o mesmo tamanho (cada um com 1000 s na lD 1lu
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para os diferentes azeites). A figura 3.53 mostra as referidas divisdes por
Todas as divisdes por quadrantes traduzem diferentes volatilidades 1lD; e









Divisdes dos quadrantes com o mesmo tamanho, cada um com 1000 s na tD (1" dimensEo, a, b e
c) e 2 s na'D 12u dimensto, 1, 2, 3 e r'). E refer6ncia aos compostos detectados. (condig6es ver parte
experimental 2.1.3.2.15.)
Os compostos presentes em cada um dos sectores s6o identif,rcados no quadro
3.I7, e organizados em quadrantes de acordo com o sistema estabelecido.
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Quadro 3.17







Etanol lb 252 2.340
2 3-Metil-butan-2-ona la 504 2.080
J Pentan-2-ona lb s04 2.990
4 3 -hidroxi-but an-2 - ona 1b 600 2.570
5 2-metil-butanol lc 642 5.120
6 3-metil-butanol lc 654 s.060
7 Hexanal lb 828 2.170
8 2,4-Dimetil-heptana la 858 1.130
9 2,3,5-Trimetil-hexana lb 858 2.O70
0 2,4-Dimetil-hept- I -ene la 930 1.204
I Oct-l-ene la 930 2.230
2 n.l la 008 I .170
J 4-Metil-octane la/b 014 2.130
4 Z-Hex-3-en-l-ol la 020 0.870
l5 Hexen-2-al (isomer) la 020 3.040
t6 E-Hex-3-en-l-ol 2b t062 1.250
t7 Hexanol ("wr ap ar oun d ") Zcla 1056 5.680
t8 2,5-Dimetil-hepta- 1,6-dieno 2a ll10 1.3 l0
l9 Heptan-2-one 2b tr28 2.310
20 Nonane 2a tt34 1.210
2t Heptanal 2b tt76 2.210
22 3-Etil-octa- 1,5-diene (is 6mero) 2a t266 1.360
23 3-Etil-octa- | ,5-diene (is6mero) 2a t290 1.370
24 n.l. 2b t284 r.630
25 l -Etil-4-metil-benzeno 2b 1368 2.1 50
26 Siloxano (sangramenlo da coluna) 2a t374 1.290
27 Hept-2-enal (isdmero) 2b 1374 3.030
28 Oct-l-en-3-one 2b 1428 2.620
29 Oct-1-en-3-ol 2c 1434 4.510
30 3-Etil-octa- 1,5-dieno (is 6mero) 2a 1452 1.400
31 Oct-3-ona 2b t4s2 2.210
32 6-Metil-hept-5 -en-2-ona 2b 1452 2.910
JJ 2-Etil-6-metil-hepta- 1,5-d ieno (is6m ero) 2a 1464 1.470
34 Oct-2-ona 2a t470 2.340
35 Decane 2a 1488 1.220
36 Trimetil-benzeno (is 6mer o) 2b 1488 2.200
JI Hidrocarboneto ramificado Cl I 2a I 506 r.220
38 Octanal 2b l5l8 2.280
39 Limoneno 2a I s90 1.700
40 Hidrocarboneto ramificado Cl I 2a 1620 1.260
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Quadro 3. 17 (continuag6o)






4t Hidrocarboneto ramificado Cl I 2a t644 1.290
42 Ocimene (isomer) 2a 1644 1.840
43 Hidrocarboneto ramificado Cl I 2b 1644 2.220
44 Undecano 2a 1662 1.200
45 Hidrocarboneto ramificado C l2 2b 1662 2.170
46 2,4,6 -T rimetil-non- I -ene 2a t7 t6 1.280
47 Hidrocarboneto ramificado C l2 2a 1764 1.260
48 Hidrocarboneto ramificado C l2 2a 1788 1.330
49 Nonan-2-one 2b 1794 2.430
50 Hidrocarboneto ramificado C l2 2a l 836 1.280
5l Nonanal 2b 1842 2.370
52 Siloxano (sangramento da coluna) 2a I 848 1.370
53 4,8-Dimetil-nona- 1,3,7-triene (is 6mero ) 2a I 848 1.900
54 Dodecane 3a 2100 1.240
55 3,7-dimeti l-octan- I -ol 3a 2lL2 1.490
56 Decen-4-al (isdmero) 3b 2118 2.670
57 Decanal 3b 2148 2.220
58 Decen-2-al (is6mero) 3b 2268 2.760
59 Decen-2-al (is6mero) 3b 2310 2.900
60 Tridecano 3a 2382 t.41420
61 D e ca-2,4 - dienal ( i s 6m er o ) 3b 2406 3.490
62 Deca-2,4 -dienal (is 6m er o ) 3b 2478 3.620
63 n.l 3a 2514 L450
64 n.l 3b 2550 2.280
65 Undec-2-enal (is 6mero) 3b 2s86 2.790
66 n.t. 3b 2604 2.380
67 Tetradecane 3a 2646 L430
68 n.l. 3a 2694 1.930
69 n.l 3b 2712 2.140
70 Siloxano (sangramento da coluna) 3a 2748 1.390
7l 6, I 0-Dimetil-undeca-5,9-dien-2-one
fisomer)
3b 2796 2.810
72 Pentadecane 3a 2898 1.420
73 Aromadendrene 3a/b 29t0 l.980
74 o-Farnesene (is6mero) 3b 2922 2.060
75 Farnesol (isdmero) 3b 2982 2.750
76 Farnesol (is6mero) 4b 3066 3.150
7'7 Hexadecane 4a 3 138 1.430
78 Hexadeca- 1,9 -diene (is 6m er o ) 4a 3300 1.670
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Quadro 3.17 (conclusio)






79 Hexadec-7-en e (is 6mero) 4a 3312 1.540
80 n.l. 4a 3348 l.570
81 Heptadecano 4a 3360 1.470
82 n.l. 4b 3450 3. r60
83 Octadecane 4a 3570 1.540
84 Isoorooil miristate 4a 3630 1.950
85 Dodecanal 4b 3630 2.290
86 Farnesol (is6mero) 4b 3660 2.840
87 8-Hidroxilinalool 4b 3750 2.480
88 Nonadecane 4a 3774 1.550
89
Acido Hexadec-7-enoic metil ester
(isomero) 4b 3798 2.340
90 n.l 4b 3798 3.650
9t Acido Hexadecanoic metil ester 4a 3828 1.760
92 Acido Palmitico 4c 3852 4.340
93 n.l. 4b 3882 3.s80
94 Eicosane 4a 3906 1320
95 Acido Hexadecanoic etil lster 4a 3906 1.640
96 n.l 4b/c 3876 4.1 80
97 Acetato Farnesil 4b 4002 2.540
98 Heneicosane 4a 4020 t.440
99 Metil linolelaidate 4b 4026 2.150
100 n.t 4a 4038 2.140
101 Acido Oleico 4a/c 4090 5.552
102 Etil linoleate 4a 41 l0 2.210
ni - n6o identificado
Atrav6s desta divisSo, utilizada para todas as amostras, a itrea total dos sinais
cromatogr6ficos para cada quadrante foi obtida atravds da soma das 6reas relativas de
cada composto no respectivo quadrante (quadro 6.24, anexo XIID.
De forma semelhante, pilo cada um dos quadrantes e atravds da utilizagdo do
softwore ImageJ foi possivel obter valores que correspondem d contagem dos pixels
(fungdo da cor obtida) 8 bits, para um dos quadrantes, quadro 6.25, anexo XIII.
3.3.5.1. ValidagSo do tratamento
Recorrendo a uma an6lise de varidncia Tukey ANOVA verificou-se nao haver
diferengas significativas entre os resultados obtidos pelo software ImageJ e os
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resultados obtidos pelas 6reas dos sinais cromatogrSficos ap6s o processamento pelo
software LECO Corp ChromaTOFrM, permitindo assim a validagdo dos resultados
obtidos pela transformagSo por imagem.
Quando as iireas para cada um dos compostos 6 obtida ap6s o processamento
pelo software LECO Corp ChromaTOFrM, podemos observar que os sectores la,lb,2a,
2c, 3a, 3b, 4a,4b, s6o respons6veis pelas diferengas significativas entre amostras de








Car Cdb GV Car C.ob GV
12
Car Cirb cV
4 -- Duas Fases
-- Prensas
Figura 3.54
Valores das iireas ap6s o processamento pelo sofiware LECO Corp ChromaTOFTM.
Car - Carrasquenha; Cob - Cobrangosa; GV - Galega Vulgar
Ainda na figura 3.54, exemplos de similaridade podem ser encontradas nos
sectores Ic,2b,3c e 4c.
A figura 3.55 representa o mesmo estudo efecfuado para o caso anterior mas
para os dados obtidos ap6s o tratamento efectuado pelo software ImageJ, imagens 8 bit.
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b
-- Duas Fases1--- ) Figura3'55 ? 4---prensas' Valores das 6reas ap6s 6 processamento peloosofiware ImageJ, 8 bit.-
Car - Carrasquenha; Cob - Cobrangosa; GV - Galega Vulgar
Neste caso, os sectores lc,2c,3a,3c e 4a, sdo respons6veis pelas diferengas
significativas entre amostras de azeite.
Ao comparar os resultados da figura 3.54 com a da figura 3.55 verificamos que
os resultados obtidos nos sectores 2b, 2c e 4c, obtidos pelos diferentes softwares, as
diferengas s6o, ndo significativas ao passo que nos outros quadrantes se verificaram
diferengas signifi cativas.
Estes resultados mostram que, ap6s a transformagAo com o ImgeJ para imagens
8 bit, aparentemente, parece haver uma perda de diferengas significativas entre as
amostras. Contudo, a possibilidade de diferenciagio ap6s aniilise multivari6vel n6o pode
ser descurada.
A an6lise de componentes principais (PCA) foi aplicada com o intuito de defenir
qual ou quais os quadrantes que apresentam uma maior discriminagdo entre amostras e,
consequentemente, permitir a redugSo das vari6veis (iireas dos sinais cromatogr6ficos).
Este facto pode, reduzir o esforgo na identificagdo necess6rio para uma posterior
caracterizaEdo da matriz.
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3.3.5.2 An6lise de componentes principais (Principal Components Analysis -
PCA)
A anrllise por PCA foi aplicada as iireas dos sinais cromatogr6ficos e os dados
obtidos pela utilizagdo do soffi,vare ImageJ sofbware, para todos os 12 sectores
estabelecidos.
A figura 3.56 A e 3.56 B representam a projecgso bidimensional dos dados
obtidos depois do processamento por LECO Corp ChromaTOFrM e da projecaSo das
respectivas vari6veis.
Projection of the cases on the factor-plane ( 1 x 2)





























-6 -5 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 o
Factor 1:54,13o/o
Figura 3.56
Grificos obtidos softv'are LECO Corp ChromaTOFTM. A - Amosfias B - Quadrantes.
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1,0
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Factor'l :54,13oh
Figura 3.56 (continuag6o)
Gnificos obtidos software LECO Corp ChromaTOFrM. A - Amostras B - Quadrantes.
As figura 3.57 A e 3.57 B sdo as projeca6es equivalentes considerando ap6s o















Poection of the cases on the factor-plane ( 'l x 2)
Caseswith sum ofcosine square >= 0,00
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Factor 1: 50,58o/o
Figura 3.57
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Factor 1 : 50,58%
o Active
O nfmero total de amostras estudadas foi de 18, os grilficos representam a m6dia
de 3 replicadas. Para o sistema de processamento ChromaTOFrM, as 3 primeiras
componentes principais explicam 860/o da varidncia quando as respectivas variiveis sdo
consideradas (vari6veis com valores pr6prios >1) (75% nas duas primeiras
componentes). Para o tratamento por ImageJ, 8 bits, as 3 primeiras componentes
principais explicam mais de 94% da vari6ncia (83,90 nas duas primeiras componentes
principais) ( figura 3.57 A e B).
No processamento por ChomaTOFrM os compostos presentes nos quadrantes
3b, 3c, 4a, 4b e 4c, sdo os principais respons6veis pela separagio dos azeites obtidos
para a cultivar Galega Vulgar das outras duas cultivares. Para a Carrasquenha, os
compostos presentes no quadrante lb parecem ser os que a diferenciam das outras duas,
em quanto para a Cobrangosa as variiveis localizadas nos quadrantes la, lc,2a e 2c sdo
as que maior impacto t6m para a separag6o observada.
No caso dos dados serem processados por ImageJ, a separag6o da Galega Vulgar
das outras duas baseia-se nos compostos presentes no quadrante 3a; os compostos
1,00,5-1,0
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presentes nos sectores 3c, 3b, 4a e 4b separam a cultivar Carrasquenha; e a cultivar
Cobrangosad caracterizada pelos quadrantes la, 1b, lc,2ae2c.
Ao utilizar o software ImageJ obt6m-se, ndo s6 melhor percentagem na
explicagSo da variAncia total ap6s a an6lise por PCA, em relagdo ao sistema de
processamento por ChromaTOFrM, mas tamb6m melhor separagSo das amostras
(figuras3.57AeB).
Para a mesma variedade, a an6lise por PCA, considerando as 6reas obtidas pelo
sistema de processamento ChromaTOFrM, permite a diferenciagdo entre as duas
tecnologias de extracgso utilizadas (Duas Fases e Prensas) para as tr6s cultivares
estudadas. Contudo tal n6o foi possivel de verificar para a variedade Carrasquenha
quando foi utilizado o software ImageJ.
Por6m, ao utilizar o software ImageJ, e comparando com os resultados em que
se utilizam as iireas dos sinais cromatogr6ficos, 6 possivel seleccionar compostos que
contribuem mais para as separagdes verificadas. Estes compostos s6o de facto os que
interessa serem identifi cados.
3.3.5.3. RGB
Com o intuito de potenciar o software ImageJ, experimentou-se a passagem de
imagens 8 bits para imagens RGB (Red Green Blue) sistema em que a complexidade da
informagSo aumenta, tal como a informagdo obtida. Para cada amostra de azeite
deixamos de ter apenas um gnifico bidimensional para passar a ter tr6s gr6ficos,
permitindo assim maior sensibilidade na quantidade de cada composto que constitui o
perfil de compostos vol6teis de determinado azeite. Cada um destes gr6ficos diz respeito
ds cores RGB, vermelho, azll e verde.
Para cada um dos quadrantes e atrav6s da utilizag6o do software lmageJ, RGB,
foi possivel obter valores caracteristicos, para cada uma das cores, quadros 6.26 a 6.28
do anexo XIII.
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3.3.5.3.1. An6lise de componentes principais (Principal Components Analysis -
PCA)
A An6lise por PCA foi realizada d semelhanga do que foi feito para os valores
obtidos pela utilizagdo do software ImageJ software 8 bit, para todos os 12 sectores
estabelecidos, e neste caso especifico para as 3 cores em consideragSo.
Relativamente aos valores obtidos para imagens divididas em RGB e aplicando
o mesmo crit6rio de escolha de componentes principais com base no valor pr6prio
superior a 1, o quadro 3.23 apresenta 5 componentes significativos que explicam
100,00% da varidncia.
Quadro 3.18
Valores pr6prios e extracgdo das componentes principais, para os valores obtidos












17,56 51.65 17,56 51,65
2 9,86 29,01 27,42 80,66
J 2,89 8,51 30,32 89,1 6
4 2,01 5,91 32,33 95,08
5 1,67 4,92 34,00 100,00
O primeiro eixo de an6lise de Componentes Principais explica 5l,65Yo da
varidncia total e 6 composto pelo sector 4cG e 2bR.
A figura 3.58 ilustra a representagdo dos pardmetros relativamente aos dois eixos
dos componentes principais, onde se pode observar o agrupamento destes pardmetros. O
segundo eixo 6 composto pelos par6metros lbB e 2cR.
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Figura 3.58
Representagio gr6fica das variSveis relativamente aos dois eixos das Componentes Principais,
imagens GCxGC, para RGB.
A projecgdo das amostras de azeite de cada uma das variedades e mdtodos de
extracaao 6 apresentada na figura 3.58. Consegue-se representar tr6s grupos de
amostras, no plano principal formado pelas duas componentes principais (figura 3.59),
permitindo a diferenciagdo, quer por cultivares quer por m6todos de extrac96o
utilizados, melhorando assim os resultados obtidos para 8 bits.
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Projection of the cases on the factor-plane ( 1 x 2)
Cases with sum of cosine square >= 0,00
Cob, P 1 2002
o
-10 -8 -6 4 -2 O 2 4 6 I looActive
Factor 1: 51 ,650/o
Figura 3.59
ProjecgSo das amostras para as diferentes variedades e m6todos de extracgSo, imagens GCxGC,
para RGB.
De uma forma conclusiva pode-se afirmar gue, com a utilizagdo desta
metodologia, a complexidade e a morosidade de identificar todos os dados obtidos por
GCxGC/ToF-MS 6 consideravelmente simplificada. Tanto quanto se sabe, esta
metodologia, atd i data, n6o foi aplicada, embora a sua possivel utilizagdo j6 tenha sido
referida (Cardeal et a|.,2008). Com esta metodologia, ripida e de utilizag5o f;icil, pode-
se reduzir de forma dr6stica a quantidade de dados necessilrios para a caracterizagdo por
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Conclus6es
Dos objectivos inicialmente propostos a maioria foram atingidos.
Para as azeitonas utilizadas neste trabalho, foi possfvel verificar uma
homogeneidade ao longo dos anos, para as tr6s variedades testadas. De uma forma
conclusiva podemos, ent2[o, mencionar que atrav6s do esfudo das amostras de
azeitonas verificiimos que nfveis pequenos de infestag6o de gafa (Gloeosporium
olivarum Alm.) e de mosca da azeitona (Bactrocera oleae) podem ser tolerados n6o
afectando de forma significativa a qualidade do azeite obtido, contribuindo assim para
a consideragdo do o'nivel econ6mico de ataque", tendo como objectivo final o azpite.
Nos azeites, verificou-se que a acidez e a aftflise sensorial s6o os par6metros
que caracteizan melhor o azeite, associando-se a tecnologia de prensas a valores de
acidez mais elevados e os azeites obtidos pela tecnologia de duas fases a pontua96es
superiores da an6lise sensorial.
Dos pardmetros de "pvrezd'p6de concluir-se que: os ester6is analisados n6o
contribuiram de nenhuma forma, para a discriminagSo dos azeites; os dcidos gordos,
permitiram fazer a separagEo entre variedades, independentemente do tipo de
extrac96o e do ano de colheita, mostrando assim que o perfil de 6cidos gordos poder6
ser utilizado na caracteizagdo de cultivares; tamb6m os triacilglicer6is, permitiram a
separagdo entre variedades, independentemente do tipo de extracgdo e do ano de
colheita, mostrando igualmente que o perfil de triacilglicer6is poder6 vir a ter impacto
na caracteizagdo de cultivares, Este parAmetro revelou-se mais evidente para as
cultivares Carrasquenha e Galega Vulgar. Foi tamb6m possivel constatar que a
resist6ncia oxidativa e o 6cido oleico (C18:l), variam inversamente com o 6cido
linoleico (Cl8:2) e o 6cido linol6nico (Cl8:3), o que mostra o papel determinante que
o aumento dos 6cidos gordos polinsaturados tem na diminuig6o da resist6ncia i
oxidag6o dos azeites. Verificaram-se diferengas n6o significativas, entre os dois
m6todos de extracgso, relativamente aos teores de polifen6is, ceras e tocofer6is. Os
6lcoois alifiiticos poderio ser um pardmetro interessante na caracterizagdo varietal dos
azeites.
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Da comparagdo da an6lise sensorial versus o "nariz electr6nico", pode
concluir-se que, para os azeites produzidos com a cultivar Galega Vulgar, nas
colheitas entre 2001-2004 usando diferentes m6todos de extracgso, n6o 6 possivel
detectar diferengas entre os m6todos de extracgio utilizando a anflise sensorial
electr6nica. Uma justificagio para este facto pode ser a complexidade da amostr4 tal
como a baixa volatilidade e baixa concentragdo de compostos vol6teis (Drake et al.,
2003). A an6lise sensorial, parece ser mais efectiva na detec96o de diferengas mais
globais. Estes resultados talvez sejam explicados pela complexidade dos compostos
que contribuem para o resultado organol6ptico, em que as amostras s6o cheiradas e
saboreadas, enquanto que no nariz electr6nico apenas os compostos mais vol6teis s6o
avaliados.
Para os compostos do aroma, o m6todo SPME mostrou ser uma t6cnica de
extracgdo, nipida e sensivel (GC-MS). Apesar do ntimero de compostos extraidos ser
muito inferior aos j6 identificados por outros autores, estes compostos foram
suficientes para distinguir as diferentes amostras. A t6cnica pode, eventualmente vir a
ser mais optimizada. A fibra DVB/CAR/PDMS revelou ser capaz de extrair um maior
nrimero de compostos, apresentando maior sensibilidade para os compostos presentes
em concentrag6es vestigiais do azeite. A presenga, nas diferentes amostras, de
compostos provenientes de processos intensos de oxidagSo e fermentag6o, permitiu
distinguir as amostras de azeite provenientes de diferentes mdtodos de extracaao. Os
azeites de Prensa apresentaram um aroma "Avinhado-avinagrado" caracteristico
atribufvel principalmente d descontinuidade deste m6todo de extracgSo, com algumas
notas positivas de "Frutado" e "Amargo". Os azeites obtidos pelo m6todo de duas
fases apresentaram notas superiores de *Frutado" e "Amargo". No entanto, tempo
excessivo de filtragEo ou pequenas alteragdes de temperatura durante o processo de
engarrafamento, conduziram ao aparecimento de notas negativas e desagrad6veis de
o'Rango" nestes azeites. Assim sendo, face aos resultados, 6 possivel conceber um
m6todo de amostragem e an6lise experimental passivel de ser implementado em
an6lises de rotin4 para a caructeizagiio de determinados compostos do aroma do
azeite, por GC-MS. N6o houve por6m capacidade de distingSo entre variedades
(Giddings, 1995).
Em relagdo ao GCxGC-MS, a cromatografia gasosa bidimensional mostrou ser
capaz de extrair informag6o valiosa, que n6o foi possivel extrair com a aniilise
unidimensional GC. A introdugdo de um m6todo de an6lise por imagem (ImageJ)
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permitiu tomear as dificuldades inerentes d quantidade de informag6o fornecida pelo
m6todo GCxGC-MS. Este trabalho demonstra que o software ImageJ 6 uma
alternativa, limpa e r6pida, para extrair informagdo correcta dos diagramas obtidos por
GCxGC-MS, quando a obtengEo de um perfil caracteristico 6 o principal objectivo. Os
resultados mostram que, com o software adequado, associado aos cromatogramas 2D-
GCxGC, 6 fllcil realizar uma anillise nipida da "impressEo digital". Foi possfvel a
diferenciagio das diferentes cultivares, assim como as diferentes tecnologias de
extracaEo.
Estes resultados abrem a possibilidade de fiilizagdo da tecnologia GCxGC-MS
associado a tm sofiware de imagem, como o ImageJ, na autenticagSo e controlo de
fraudes, e na caracterizagdo rdpida da matiz, mesmo quando n6o utilizado por
t6cnicos especialistas nos m6todos envolvidos.
De uma forma sint6tica, pode-se dizer que este trabalho constitui um
contributo para a caracterizagilo das variedades e dos m6todos de extracgio em estudo
bem como para a abertura de novas aplicag6es para a indristria nomeadamente na
autenticagSo de azeites.
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Valores de Temoeraturas no Posto da Herdade do Elvas.
TEMPERATURAS MAXIMAS ABSOLI .TTAS
ANO JAN F'EV MAR ABR MAI JIJN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
2000 t7.5 22 27 23 35 38 41.5 4l 38 30,5 21.5 l8
200r 17.5 20.5 23.5 26 38.5 39 39 40 35.s 27,5 22,5 16,5
200.2 17.5 20.5 27.5 30.5 33 38.5 40 40 33 28 24 18,5
2003 22 17,5 24,5 24,5 35,5 39,5 43 44,5 36,5 28 2t t6
2004 19 20,5 23,5 30 32,5 42,5 42,5 38 36,5 35 21,5 l8
TEMPERATURAS MINIMAS ABSOLT ITAS
2000 I 3.5 5.5 6.5 9.5 8.5 12.5 I 1.5 9.5 7 3
2001 1,2 2 5,5 5 5 I 1,5 12,5 ll 7 5 -5 -5.5
2002 -0.1 -l,5 5.5 7 ll 10.5 t7 l5 ll 8,5 2,5 3,5
2003 -2 0 4,5 6 9,5 ll I 1,5 10,5 I l-5 3,5 6,5 0,5
2004 J 0,5 5,5 8,5 16,5 t4 15.5 12.5 7 1.5 -0.5
TEMPERATURAS MEDIAS
2000 9.3 13.5 5.8 t4.2 18.8 23.7 25.4 25.1 22.5 7.0 tt,7 10,7
200t l0,l I 1,0 3,9 l5,l 18,3 24,2 24,3 24,6 20,6 5.6 8"2 67
2002 8,7 9,6 4,9 16,3 19,3 24,9 27,8 26,0 )r) 8,6 13,9 I 1.5
2003 9,8 l0,l 4,5 14,9 21,1 24,8 25,2 28,1 23,7 7.4 t3,4 9,7
2004 10,4 r 1.0 2.6 15.2 18.8 27.8 28.3 26,0 24.1 8,9 12,6 8,9
AMPLI' TUDE TERMICA ABSOLUTA
2m0 16,5 18,5 21.5 16,5 25.5 29.5 29 29,5 28,s 23,5 18,5 t7
2001 16,3 18,5 l8 2l 33.5 2t.5 26,5 29 28,5 25 27,5 22
2002 17.6 22 22 23.5 22 28 23 25 22 20 21.5 l5
2003 24 17,5 20 18.5 26 28,s 31.5 34 25 24.5 14.5 15.5
20il,4 20 17,5 23 24,5 24 26 28,5 22,5 24 28 20 18,5
Quadros 6.2
Valores de Pluviosidade e Humidade no Posto Meteorol6eico da Herdade do Reguengo. Elvas.
PLWIOSIDADE
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
2000 12.4 5.5 18.4 158.3 77.8 5.7 3.1 0 l5 27.1 I13.6 277
2001 I50"4 l19 154.t 0,4 45,3 tt,6 2,7 0 27.3 102.5 40.4 t6.7
2002 86,2 8.5 99.3 49.1 20.9 2.5 0.3 7.4 43,9 46,6 95,2 126
2003 70,2 7l.r 52.9 75.3 6.9 0.5 0 0.4 2.3 186,3 125,1 tt2
2004 56.2 64 155 25 32.3 5.3 0 7.3 r2 t69 26.4 2t.7
N'DE DIAS COM PLUVIOSIDADf,
2000 6 2 5 l6 t2 I 2 0 J 6 l5 20
200t 2t l0 l6 2 ll I 0 4 2 5 5
2002 ll 3 l5 9 7 2 l0 2 l3 l6
2003 l5 l2 9 l5 2 2 0 I 5 t2 ll
2004 8 8 7 5 9 I 0 4 I 5 4
PLUVIOSIDADE MAX. EM I DIA
2000 4,2 4,8 8,2 30,4 13,4 5,7 2,6 0 tl,4 l0-4 43,3 36,4
2001 33,4 54,8 32.4 0,2 12.4 I 1.6 2,7 0 9,3 35,6 26,2 7,4
200.2 29.6 74 217 15.4 12,6 2,3 0,3 7.4 15.3 13.4 22.6 19.4
2003 25,4 19,4 13,4 15,7 4,3 0,4 0 0,4 2,3 41.4 25,4 23,6
2004 18,6 15,6 12,4 15,6 16.4 5,3 0 3,6 1,2 44,6 17,6 t 5,3
HUMIDADE RELATIVA
2000 87.23 84.18 73.8r 82.90 85.13 68,57 75.73 77.58 77.73 82.6s 87.03 88.32
2001 88,16 85,29 86,16 78,r7 79,94 68,47 80,26 81,32 82,97 89,10 81,50 86,84
2002 86,39 82,36 83-10 80,45 74,77 72,53 66.97 72,39 82,00 87,7t 85,93 85-16
2003 83.94 83.61 83.58 85.80 77.03 83.37 80,97 79.16 82.27 87.23 85.20 87. l3
2004 87,06 88,79 83,52 83,00 82,U 73,73 74,55 80,04 81,23 86,10 86,33 82,93









An6lise descritiva para os parflmetros analisados para os anos de 2002,2003 e2004 par4 3! 3?g{q4!!.
Peso em g de 100 azeitonas
indice de Maturagao
Mosca em 7o





% de Gordura na MatCria Seca
Peso em g de 100 azeitonas
indice de MaturagAo
Mosca em 7o





7o de Gordura na Matdria Seca
Peso em g de 100 azeitonas
indice de Maturagilo
Mosca em oZ
































































































































Teste a normalidade para os pardmetros analisados para as azeitonas.
(a) Lilliefors Significance Correction
Se sig.<0,05 a distribuigfio das amostras difere significativamente de uma Normal
Teste de Levene de varidncias
Peso(g)/ 100 azeitonas
indice Maturaglo
o/o Frutos com picada de mosca


















































































































7o frutos infestados mosca





























Teste de comparagio de mddias Scheffe.
Probabilidade para o teste Post Hoc
Erro: Entre MS: 80.718" el: 18





Teste de comparag6o de m6dias Scheffe.
Probabilidade para o teste Post Hoc






Teste de comparagilo de mddias Scheffe.
Teste Estatfstica(b.c) Variedade






















a Based on 10000 sampled tables with starting seed 2000000.
b Kruskal Wallis Test
c Grouping Variable: variedade




Teste de comparagdo de mddias Scheffe, an6lise em frrngfio das
Variedades
Peso(s)/ 100 azeitonas
Variedades N Subset for a$ha: .05
Carrasquenha CobranQosa




Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size:3,000.
indice Maturac6o
variedade N Subset for alpha: .05
Canasquenha Cobrangosa
Scheffe(a) Canasquenha 3 2,644631
Cobrangosa 3 4,366935
Galega Vulgar 3 4,592677
Sig. I 0,8129q1
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size:3,000.
Humidade 7o
variedade N Subset for alpha = .05
Carrasquenha CobranQosa




Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size:3,000.
Gordura-RIVIN (m.o.) 7o
variedade N Subset for alpha = .05
Carrasquenha CobranQosa
Scheffe(a) Cobransosa 3 0,163833
Carrasquenha 3 0,2231































































































































































































Folha de Prova para a An6lise Sensorial
Anexos
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AlphaMos - Sensores - Composig6o e Aplicagio (adaptado de AphaMos,2002)
AplicagOes Gds Descrig6o do Aroma
Tipos de sensores/Composigao



























































Fhior P40lt T40/t LY/LG
Cloro P40t2 T40t2 LY/LG




























Fumo de tabaco PA3





* e ** - Sensores Tipo P e T:
Estes sensores s6o baseados em 6xido de metal com SnO2 (semicondutor).
Existem dois tipos: tipo T e tipo P, a diferenga reside na geometria dos sensores.
Tipo T: a camada "sensivel" 6 colocada num tubo de aluminio, e assim o nome do sensor
possui o prefixo T (exemplo : T30/1, T7012,..) (figura 6.2 A)
Tipo P: a camada "senslvel" 6 colocada num substrato plano, e assim o nome do sensor possui
o prefixo P (example : P30/1, Pl0/1,P1012,..) (figura 6.2 B)
Err
I t.l dri I
I.i--l
Figura 6.2
Exemplos de sensores A - Sensor Tipo T; B - Sensor Tipo P (Adaptado de AlpfaMos,2002).
*** Sensores Tipo LY:
Os sensores tipo LY s1o sensores de 6xido de metal com 6xido Titdnio e Cr6mio (Cr2-
,Ti*O31r) e 6xido de Tungst6nio (WO3).
A geometria destes sensores 6 similar aos do tipo P isto significa que a camada sensivel tem
como suporte um substrato plano de aluminio, na figura 6.3, 6 representado uma foto de um sensor tipo
LY.
Figura 6.3









i Azeite neo ieo









Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como Meite virgem extra, critdrios de
qualidade (esquema adaptado do Regulamento (cE) n'. 1989/2003).
a) Ver azeite virgem ou lampante (crit6rios de qualidade, figura 6.6 (azeites virgens), ou
critdrios de qualidade e pureza, figura 6.7)





Mediana do frutado = 0
Mediana do
frutado>0emediana
do defeito > 0
Tipo de azeite conforme com os crit6rios
de qualidade declaradog




j azcite nIo corrforme t'
j com.cabgod" I'i d€clrrada i'\ (et .i
'r .f
j Azelte nlo :.
i confonnecomr i
. >j categorL :declar.da !'1 (bl i
Tlpo de ezelte confonrp com a categorL doclareda
Passar para Crttdrios de Pureza
Figura 6.5
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite virgem, crit6rios de
qualidade (esquema adaptado do Regulamento (CE) n". 1989/2003).
a) Ver azeite lampante (critdrios de qualidade e pureza, figura 6.8)
b) Ver azeite virgem extra (critdrios de qualidade, figura 6.5)
Mediana do frutado - 0
ou
mediana do frutado > 0 e




j' Azelte neo conformo t








Li Azeite nao conforme com a 
ti
'i categoda declarada i
Azeite virgem et virgem extra
(Crit6rios de pureza)
Tipo do azelte conforme com a categoria declarada
Figura 6.6
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite virgem extra, critdrios de
pureza (esquema adaptado do Regulamento (CE) n". 1989/2003).
a) Presenqa de 6leo refinado (azeite ou outros)




i' Aaelte nlo eonforme t








: j' Azaita nlo contonno




: - :' Azeale nlo conforma
i ->i co.nsc.t goria




j'- AzdE nlo t













com a categoda declerada
Figura 6.7
Fluxograma para verificar se azeite se pode classificar como azeite lampante, critdrios de
pureza (esquema adaptado do Regulamento (CE) n'. 1989/2003).
a) Ver azeite virgem extra e azeite virgem (critdrios de qualidade, figura 6.5 e 6.6)
b) Presenga de 6leo refinado (azeite ou outros)
c) Presenga de 6leo de bagago de azeitona








Valores obtidos e respectivas classificagOes para os crit6rios de qualidade dos diversos azeites, estudados
lamento (CEE) N." 2568191 e C N 19891200



























0.1 2.04 0. 5 0.00 6 24
2 0.1 2,40 0, 5 0,00 6 25
J 0.1 ))) 0, 5 0,00 6 ,<
Prensas
0,3 2,21 0, 5 0,01 6 27
2 0,3 2,20 0, 4 0.00 6 24








0.r 2.23 0. 4 0.0r 1 23
2 0,2 2,13 0. 4 0.00 8 2l
J 0.2 2.18 0. 4 0.00 8 'r)
Prensas
0.3 2.18 0. 4 0.00 5 26
2 0.5 2.10 0. 3 0.0 6 ?l









0.1 r.93 0. 5 0.0 6 5
2 0.3 2,t5 0. 5 0.0 6 8
J 0,2 2,04 0, 5 0.0 6 6
Prensas
0,3 2,ll 0, 3 0.00 6 4
2 0,3 2,00 0, 4 0.01 6 4














0,2 -52 0, I 0.00 7 I
2 0,2 ,57 0, I -0.01 7
,,
3 0,2 .51 0, I -0.01 7 2
Prensas
1,0 .64 0, I 0.00 0
2 l.t ,58 0, 0 0.00 6 I








0.4 .87 0. 0 0.00 7 9
2 0,4 -87 0. 4 0.00 8 9
3 0,4 .89 0. 2 0,00 8 l0
Prensas
t.6 2.0r 0. 4 0.00 3 ll
2 3.0 1.73 0. , 0.00 9







0.6 l.5r 0. I 0.00 6 6
2 0.4 1.38 0.08 0.00 J 6
J 0.3 t.33 0.07 0.00 6
Prensas
1.6 r.73 0. 1 0.00 6 9
2 3.0 r,64 0, I 0.00 6 9
3 1.6 l.5l 0- I 0,00 7 7
2tt































0.5 2.r0 0.22 0.00 6 20
2 0.8 .86 0.t 8 0.00 6 l8
3 0.8 .56 0,r3 0.00 6 t7
Prensas
0.2 .26 0.12 0,00 6 l5
2 0.4 .26 0,12 0,00 6 l3







0.3 2.16 0,l6 -0,01 7 2l
2 0.3 l.9l 0.21 0.00 8 l6
J 0,3 2-32 0.t I -0-0r 8 34
Prensas
I r.9 2.31 0.16 0,00 35
2 2.1 2.68 0.28 0.01 6 36








I 0.2 1.47 0.09 0"00 6 r3
2 0,2 1,47 0.08 0.00 6 t2
J 0,2 1.46 0.09 -0,01 6 l4
Prensas
I 2.6 t.58 0.12 0,00 6 l6
2 )o r.59 0,13 0,00 6 l7










I 0.3 r.63 0.01 0.00 7 t7
2 0,3 1.62 0,01 0,00 7 l6
J 0.3 I,60 0,1I 0,00 7 l6
Prensas
I 2.1 2.13 0.02 0,00 20
2 2,6 t.83 0.14 0.00 6 l7









I 0.4 2.34 0.02 0.00 7 39
2 0,4 2.30 0.r8 0.00 8 35
) 0.4 r.98 0.18 0.00 8 l6
Prensas
I 3.5 r.68 0.r 4 0.00 J l2
2 3,6 2.18 0.r5 0,00 l7









I 0,3 1.50 0.08 0,00 6 6
2 0.3 1,46 0,09 0.00 {r 8
J 0,4 1,46 0.10 0.00 7 8
Prensas
I ', 1 1.96 0.r3 -0,01 6 l7
2 2.3 r.69 0.12 0.00 t t3
3 t,6 I,68 0.r0 0,00 r0
Anexos
Quadro 6.10 (conclus6o)
Valores obtidos e respectivas classificag6es para os critdrios de qualidade dos diversos azeites, estudados (Regulamento
(cEE) N.'2568191e Regulamento (CE) N." 1989/2003)
Tendo por base o Regulamento (CE) N." 1989/2003:
- Acidez (Yo) - Azeite Virgem Extra < 0,8; Azeite Virgem <2,0; Azeite Larlpante > 2,0
-indicedeper6xidosmEq02//kg-AzeiteVirgemExtra<20;AzeiteVirgem <20;Azeite
[-arnpante > 20
- K232 - Azeite Virgem Extra < 2,5: Azeite Virgem <2,6; Azeite Lampante > 2,6
- K270 - Azeite Virgern Extra < 2,2; Azeite Virgem < 2,5; Azeite Lampante > 2,5
- AK * Azeite Virgem Extra < 0,01; Azeite Virgem < 0,01; Azeite Lampante > 0,01
Tendo por base o Regulamento (CEE) N." 2568/91:
- Exame organol6ptico - Azeite Virgem Extra > 6,5; Azeite Virgern > 5,51 lzcirc \ irgcnr

























An6lise de comparag6o lftuskal-Wallis ANOVA para a Acidez para a variedade Carrasquenha, para a











An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdnciaK232, para a variedade










An6lise de comparagio l(ruskal-Wallis ANOVA para a absorvinciaK2TD, para a variedade












An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorv6ncia AK, para a variedade









An6lise de comparagao Kruskal-Wallis ANOVA para a absorv6ncia An6lise sensorial, para a


















An6lise de comparagao Kruskal-Wallis ANOVA para o indice de Per6xidos , para a variedade

























AMlise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Acidez,para a variedade Cobrangosq




:f Dosvio PadreoDuas Fasss P,ensas
ErtncClo
Figura 6.15
An6lise de comparagflo Kruskal-lVallis ANOVA para a Absorv6nciaK232, para a variedade















An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Absorvdncia K 270,para a variedade







An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Absorvdncia AK, para a variedade Cobrangosa,

















An6lise de comparag6o lftuskal-Wallis ANOVA para a Andlise sensorial, para a variedade
















An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para o indice de Per6xidos, para a variedade










An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Acidez,para a variedade Galega






An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a absorvdncia K 232, para a variedade















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Absorvdncia K 270,para a variedade













An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Absorv6ncia AK, para a variedade

















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a An6lise Sensorial, para a variedade








An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a indice de Per6xidos,paraavariedade









Valores obtidos e respectivas classificagOes para os ester6is e dlcoois triterpdnicos dos diversos azeites (Regulamento (CE)
N.'1989/200






















Duas Fases I 0.09 2-60 1.26 95.50 0.1{ 2-67 I 66r
Duas Fases 2 0.r2 2.61 t.40 94,87 0.t 5 )'r) l3t3
Duas Fases 3 0.t I 2,62 IJJ 95.t8 0.15 2.{5 1502
Prensas I 0-29 2,12 l.5t 94,40 0.16 2.23 r500
Prensas 2 0.r { 2,76 t.48 9.r.66 0,18 239 l6l8





Duas Fases I 0.08 2.61 0,90 95,44 0.1 6 l.116 514
Duas Fases 2 0"10 2.58 1.35 94,95 0.16 2.{8 606
Duas Fases 3 0.09 2,61 t.l2 95.19 0" 6 t.97 s90
Prensas 0. r.t 2.62 lJ2 91,92 0.r 8 ', a1 527
Prensas 2 0.43 2,78 1.36 94,46 0, 8 r.6J 149
Prensas 3 0.29 2-10 rJ4 94.69 0, 8 2.10 488
h0
boo
Duas Fases 0.20 333 t,41 94.t2 0. 6 t.25 2191
Duas Fases 2 0.29 0.94 0J9 92.75 0. l,t7 252J
Duas Fases 0.24 2.t1 0.9.3 93.,t4 0. 6 t,2t 2508
Prensas 0.47 J.l0 1.54 93.72 0.20 l -s0 2009
Prensas 2 0.20 3.t9 I,57 93.97 0.1 { 1,12 223





Duas Fases 0,r3 2,75 0,96 95.07 0.1 7 2,54 {36
Duas Fases 2 0. 1 2.96 1.20 94.4s 0J9 )11 59J
Duas Fases 3 0, 9 2.84 t.t 6 94,82 0.12 2,46 54r
Prensas I 0,
., ', oo t -t3 94.69 0.r 9 2*54 475
Prensas 2 0.2t 2,93 0.99 94.86 0,15 2.49 375
Prensas J 025 2-84 1.03 94.76 0.15 2J0 {J0
d
()
Duas Fases I 0.19 2.67 2.19 93.8 t 0.t r 2.18 sd6
Duas Fases ) 0.14 2.61 2.12 94.03 0.r0 2,| 5t0
Duas Fases 0.1{ 2.80 2,t9 9{.10 0.t2 2.05 192
Prensas I 0.11 2.48 ', 7(} 93.37 0.r0 1.77 395
Prensas 2 0,22 2.40 2.58 93.42 0.1 2 1.90 119




Duas Fases 0.12 2.78 r.68 94.21 0.19 I,91 176
Duas Fases 2 0.t2 2.78 t -68 94.21 0.r9 t.9l 537
Duas Fases 3 0.r3 2.70 t.35 94.59 0.1 7 t.7 3 62t
Prensas 0.12 2.9-3 1.49 94.25 o-17 r.88 573
Prensas
.,
0.tJ 2.8r t,24 94.68 0.18 I,87 586






Duas Fases 0.r 5 3.0 t 0.99 9"1.87 0.22 1.65 I 62E
Duas Fases 2 0.10 2,81 t.t 7 91.82 0.2 r 2.02 l6t2
Duas Fases 3 0.26 2.82 t.t 6 95.1 8 0.2.r t.8c t.t95
Prensas l 0,r 2 2.91 1.22 95.06 0.20 2,20 t676
Prensas 2 0.t I 2,70 0.80 95,67 0.19 1.49 r 68J




Duas Fases I 0.t.t 2,46 1.28 95.37 0,l5 2.59 I 489
Duas Fases 2 0.t3 2.80 1.42 9r.6{ 0.25 2.08 1443
Duas Fases J 0J.r 2.88 t.38 9.t,36 0.17 2,08 ll70
Prensas I 0.29 2,68 0.99 94.99 0.15 1.03 I 7S8
Prensas 2 0-22 2,81 1.06 9{.6s 0"20 tJ7 t 8l8
224
Anexos
Quadro 6.1 I (continuag6o)
Valores obtidos e respectivas classificag6es para os ester6is e iilcoois triterp6nicos dos diversos azeites
Tendo por base o Regulamento (CE) N.. 1989/2003:
- Para o Azeite Virgent Extra os valores referencia s6o os seguintes: Colesterol (oh)< 0,5;
Brassicasterol (%)S 0,1; Campesterol (%)< 4,0; Estigmasterol (%) < Campesterol; Betasitosierol (%)
(2).293,0; Delta-7-Estigmasterol <0,5; Ester6istotais (mglkg)> I 000 eo Eritrodiol+ uvaol (Zo) <
4,5
tO (CE) N 1989t2003

















Prensas J 0,20 2.80 r.03 9{.8J 0,l7 1.28 r848
OD
ooo
Duas Fases I 0,21 2.81 0,83 95.36 0J6 1.59 1606
Duas Fases 1 0.12 2,78 t.68 91,2t 0.t9 t.9t I 537
Duas Fases 3 0.t3 2.70 rJ5 94.S9 0.17 l-73 621
Prensas I 0,20 2.90 0,60 95.40 0.20 t.00 477
Prensas 2 Nd 2.50 0.60 95.80 0,20 t.l0 539








Duas Fases 0,2J 2,64 r.04 95.24 0.16 1.89 .175
Duas Fases 2 0.20 2-57 0.91 95,50 0.15 r,69 I 375
Duas Fases 3 0.J3 2.16 0.96 9S.08 0,t8 1.72 t4J0
Prensas 0Jl 2.69 t6 95.26 0.18 2.08 I 436
Prensas 2 0,20 2.64 ld 95.03 0,t 7 1.97 t593




Duas Fases I 0.14 2,50 .{J 94,62 0. 9 t,29 r{J8
Duas Fases 2 0.t I 2,17 ,41 9J,88 0. 5 1.,10 t478
Duas Fases 3 0,t3 ,<, ,12 94.98 0. 5 t..15 t{r8
Prensas I 0J6 2.76 .11 94,70 0"22 1.88 t527
Prensas 2 0.28 ', 11 ,21 94.83 0.20 1.79 1463




Duas Fases I 0.r3 2.90 0.66 95,07 0.25 0.89 59s
Duas Fases 2 0.t4 2,96 0.59 95.,t1 0.02 t.t0 710
Duas Fases 3 0.r5 2.95 0.62 95.1 r 0.28 t.25 7t2
Prensas 0.2J 2.82 0.93 9,1,95 0.18 l -s8 644
Prensas 2 0.19 2.94 0.84 94.80 0,28 1.42 l 62J




Resultados obtidos para os Acidos Gordos (em%).












I 0.0 t t4.s 1.5 0.1 0.1 2.2 69,0 t0.8 0.4 0.8 0.3 0.t 0.2 0.03 0.0s
2 0.02 t4.0 1.5 0.0 0.t 2,0 70.3 10.6 0.4 0.8 0.3 0,1 0.0 0.03 0.02
5 0.01 14.3 t.5 0.1 0.1 2.1 69,6 r0.7 0.4 0.8 0,3 0.1 0.1 0"03 0,04
0.0 t2.9 1.2 0.1 0.1 2.6 72.2 9l 0.4 0.8 0.2 0.t 0.1 0.02 0.01
2 0.0 3.8 t.i 0.t 0,1 2.4 7 t.t 9.8 0,3 0.8 0.2 0.1 0.0 0.02 0.0 t






0.0 r 1.5 0.8 0. 0.2 4.2 72.8 8.5 o5 0.9 0.2 0.1 0.r 0.02 00
2 0.0 t3.7 I.3 0 0.1 2.3 7 t.l 9"9 0,4 0.8 0.3 0.1 0. 0.02 0,0
3 0,0 2.6 t.0 0 0.2 3.3 71.9 9.2 o.4 0,8 0.2 0.1 0.1 0.02 0,0 r
Prensas
0.0 r 3,6 1"3 0. 0.9 2.3 70.4 9.9 0.4 0.7 0.3 0.1 0. 0.02 0.01
2 0.01 t.8 0.9 0 o) 3.7 73.5 tt. I o5 0.8 0.2 0.t 0 0.02 0.0 |






I 0,00 41 2.8 0. 01 1.6 73.7 5.1 0l 0,8 0.3 0.r 0_ 0,00 0.0 |
) 0.01 5,0 3.0 0. 0_3 1,5 73.5 5.0 0.1 0.{t 0,3 0.1 0 0.01 0-0
J 0.01 4.9 )o 0. 0.3 1,6 73.6 5.1 0.3 0.8 01 0.1 0 0.0 r 0.0 t
I 0.0 1"t )) 0, 0^2 2.1 72.9 6.7 0.4 0.8 0.3 0.1 0. 0.01 0^0
2 0.0 4.2 .t 0 0.3 2.0 1-l 1 6.2 0.4 0.8 0.1 O, I 0 0.02 0.02







I 0.01 J. -1 4 0 0.1 2.0 73.3 8,3 0.1 o7 0.3 0.1 0,0 0.0 0.0 |
2 0.0 3"4 5 0.1 0,r 2.1 73.4 8.t 0,4 07 0.3 0.1 0.1 0.0 0.01
J 0.0 4 0,1 0.1 2.0 11 1 8.1 ol 0.7 0.2 0.1 0.1 0.0 r 0.0 r
0.0 r 3.8 .2 0,0 0.1 2.1 74.0 8,4 0.4 0.7 0.2 0.t 0.1 0.02 0.01
2 0.01 '7 0.0 0.1 2.1 71 0 R5 0.4 0.'7 0.3 0.t 0.t 0.0 r 0.0 |






0.00 4.4 :) 0.1 0.2 3.4 65.7 13.2 0.4 0.8 0"2 0. 0,0 0.01 0.0 t
2 0.00 4.5 .5 0. I (\) 3.3 66.6 t2.1 0.3 0.8 0.2 0.1 0,0 0.0 t 0.01
3 0.00 l1 7 .4 0.1 0.2 3.4 67.7 I r.9 0.4 0.8 0.2 0. 0.0 0"02 0,0 r
Prensas
I 0.0 t 14.2 5 0.1 0.2 4.0 66.9 ll.7 0.4 0.9 n, 0 0.0 0.00 0.02
2 0.01 t3.8 .1 0.1 0.2 4.0 67,8 ll.l 0.4 0.9 0.2 0.1 0.0 0.01 0.02




I 0.0 t t4. I .8 0.1 0.3 2.1 73.9 6.1 0.3 0,8 0.2 0.1 0.0 0,01 0.01
2 0.0 t 14.8 9 0.0 0.3 2.3 734 6.0 0.3 0.8 0.2 0.1 0.0 0.0 r 0.0 r
Fases J 0.0 r 11.2 I 0.0 0.3 2.1 75. I 5.0 0.3 0.7 0.2 0.t 0,0 0.00 0.0 t
Prensas
I 0.0 t t4.3 1.9 0.1 0,3 1.9 761 1.0 0,3 07 0.2 0 0.0 0,01 0.01
2 0.0 r | 4.9 2"t 0.1 0.3 t.9 75.5 4.0 03 0.7 0.2 0.r 0.0 0,0 t 0.01








0.0 r l5-6 1.4 0.0 0.1 2.t 7t 5 7.9 0.3 0.8 0.2 0 0.0 0.0r 0.02
2 0.02 t6.3 1"5 0,0 0.1 2.1 74.4 8.2 0.3 0^'7 0.2 0. 0.0 0.02 0.0 r
3 0.0 t 13.6 t.3 0.0 0l 2.4 7)\ 8.6 0.4 0.7 0.3 0. 0_l 0.0 r 0.0 |
0.0 r t3.9 t.4 0.1 0l 2.5 71.2 9.0 04 0.8 0.3 0. 0l 0.0 t 0.01
2 0.01 14.9 1.1 0.t 0.1 2,5 70.9 8.5 0.4 0.8 0.2 0. 0.t 0.0 r 0,0 t




I 0.00 t3.2 1.3 0.1 0t 21 68.0 t3.s 0..1 t).7 0.2 0"1 0. I 0.0 r 0.01
2 0"00 t4 5 t7 0.1 0.2 2.8 69.9 9.0 0.4 0.9 0.2 0.1 0.t 0.0 t 0.01




Resultados obtidos para os Acidos Gordos (em%).
Extracq6o Repetigdo cl4 :0 Cl6:0 Cl6:l C l7:0 Cl1:l Cl8:0 Cl8:l C l8:2 C20:0 C l8:3 C20: I C22:0 C24:0 T
Cl8:0
T Cl8:l + T
Cl8.'2
Prensas
001 2.0 0.t 0.3 3.1 62.1 13. I 0.4 l0 0.2 0 0.0 0.02 0.03
2 0.0 r 8. I 2.1 0.1 0.3 3.0 61"8 12.8 0.3 1,0 0.2 0 0.0 0.02 0.01







0.01 6.5 1f 0.1 0.3 t.9 724 5.4 0.3 0.7 0.2 0 0.0 0.0 | 0.00
2 0.0 t 4. I t.8 0.t 0.2 2.O 7 4.9 5.4 0.3 0.7 0.2 0. 0.0 0.0 t 0.02
3 001 3.-s t.3 0.0 0t 4 72.6 8.5 0.4 0.7 0.3 0. 0.t 0.02 0.0
Prensas
0.0 r 4,3 2.0 0.1 0.1 ,8 76.0 4.0 0.3 0.7 0.3 0 0.0 0.0 r 0.0
) 0.0 4.0 ,r) 0"1 0.3 8 76.5 3.9 0.3 0.7 0.2 0 0.0 0.0 0.0







I 0"0 4.4 ,4 0.0 0 2.0 70.7 g9 0.3 0.6 0.3 0. 0.1 0.0 0.01
2 0.0 4.3 ,1 0,0 0 2.2 7t.t q/r 0.1 0.6 0.3 0. 0.1 0.0 0.0 t
J 0"0 4"2 4 0.0 0 2.1 7 1.3 9.5 0.3 0.6 0.3 0 0.1 0.0 0_0 t
Prensas
I 0.0 44 .) 0.1 0 2.4 70. I 9.9 0.4 0.7 0,3 0. 0.1 0.00 0.0 t
2 0.0 14 .5 0.1 0. 2,s 70.2 9.8 0.4 0.7 0.3 0. 0 0.0 t 0.01






I 0.0 5.0 7 0 (\) 3.0 68.9 9.4 0..1 0.8 0.2 0 0 0,02 0.01
2 0.0 6 0. 0.2 3.1 69. I 9.5 0.4 0.8 0t 0 0 0.01 0.0
5 0.0 t 5.1 .6 0. 0.2 36 66.3 I 1.4 0.4 0.9 0.2 0 0 0.02 0.0
Prensas
0.0 55 ,6 0. 0.2 4,r 63,6 13.0 0.4 t.0 0.2 0 0 0.0 r 0.0
2 0.0 5.5 ,6 0. 0.2 4l 63.0 r3.6 0.5 t.0 0.2 0 0 0.0 r 0.0






0,0 4.3 2.t 0-l 0.3 1.9 7 6.1 3.9 0,3 0.6 0.2 0 0.0 0.0 t 0.00
2 0.0 4.3 2.t 0.t 0,3 tg 76.0 3.9 0.3 0,6 01 0. 0.0 0.01 0,00
J 0.0 r I 2.0 0.1 0.3 t,9 7 6.1 3.9 0.3 0.7 0,3 0, 0.0 0.0 r 0.00
0.0 r 1 1.7 0.t 0.2 )) 73.0 7.2 0.1 0.7 0,3 0. 0.r 0.0 r 0.0 r
2 0.01 3.0 1.6 0.1 o) 2.1 75. I 6.6 0.3 0.7 0.3 0 0.1 0.01 0-01
Prensas 3 0.0 t 2 1.9 0.1 0.3 2.0 74.8 5.3 0.3 0"7 0.3 0 0.0 0.0 r 0.00
Tendo por base o Regulamento (CE) N., 1989/2003:
- Para o Azeite Virgem Extra e para.o Azeite Virgem os valores referCncia sdo os seguintes:
Acido Miristico (cl4:0) < 0,05; Acido, palmitiio (cr6:0) 7,5 - 20,0; Acido palmit6leico(c16:l) 0,3 - 3,5; Acido Marg6rico (cl7:0); Aiiao neptadecenoico (cl7:r) 5 s,3; A"ido.rt",i.i.o(c18:0) 0,5 - 5,0; Acido oleico (cl8:l) 55,0 - 83,0; Acido rinordico (cl8:2) 3,s - 21,0; AcidoAraquidico (C20:0) < 0,6; Acido Linoldnico (Cl8:3) < 1,0; Acido Eicosenoico (C20:l) S O,+; Aclao
Bednico (C22:0) < 0,2; Acido Lignocdrico (C2a:g < 0,2; Soma dos is6meros transoleicos (T CIS:l) s
0,05; Soma dos is6meros translinoleicos + translinol6nicos (T Cl8:2 + Clg:3) < 0,05 de realgar que
Tendo por base o Regulamento (CEE) N." 2568/91 esta soma tem de ser inferior a 1,0.
- Para o Azeite Larlpante os valores refer6ncia sdo os seguintes:
Soma dos is6meros transoleicos (Cl6:l) < 0,10; Soma dos is6meros lrarslinoleicos +
translinolenicos (Cl8:1 + Cl8:2) < 0,10
- Para Azeite constitufdo por azeites ref''inados e azeites virgens os valores referdncia sAo os
seguintes:
Soma dos is6meros lransoleicos (Cl6:l) < 0,20; Soma dos is6meros lranslinoleicos +





Valores obtidos e respectivas classificagdes para os triacilglicerideos (em %)





























0,1 0,29 0,08 1,94 ,34 0,49 0,63 0.12 12.98 6,03 0.9r 40.13 )) o? 3,21 0,34 6.75 1.65 0,44
2 o,z 0.34 0,t2 2,82 33 0,65 0,63 0,08 t6,35 8,7 t 0,88 14 45 24.18 4.29 0.57 3.36 0.87 0.24
3 0.1 0.31 0,10 2,38 33 0,57 0,63 0, t0 t4,67 7 ,37 0,89 1? rq 23,56 3.78 0.45 5,06 1.26 0.34
Prensas
0,1 0.29 0.07 2.43 48 0 55 0,63 0,09 14,96 7 ,42 0,84 37,68 23,81 150 0. r6 4.35 1.03 o 5s
2 0.1 0.27 0,06 )41 28 0,75 0.6'7 0,t2 I 5,46 813 0,19 36,32 23,88 3,84 0.21 4.29 l,l I 0.1 I




(), I 0,24 0,07 t,76 )o 0,43 0,60 0,1 I t3.l0 6.01 0.89 39.62 22.68 3,07 nlo '1,62 t,'79 0,34
2 0,2 0.34 0,1 0 2,49 ,42 0,58 0,65 0,08 t6,06 8.46 l.08 34.86 23,'.?1 3.70 0.16 1ql 0,95 t,27
3 0.t n lo 0,09 2.t3 l5 0,51 0,63 0,09 I 4,58 1 )7 0,98 11 )L )1 )O 3.38 o )1 5,78 1.37 0,80
Prensas
I 0.2 0'l? 0,14 2,61 ,49 0"68 0,91 0,38 r6,09 8,64 t,il 35,1 5 23.63 3.79 0,13 3,67 0,89 0,15
2 0,1 0,28 0.09 t.95 43 0,40 0,63 0,14 13,05 6.04 1,00 40,08 22,67 ,qR 0,29 6,',l0 t,64 0.50





I 0.t 0,32 0,1 0 0,82 ) )l 0,96 0,00 0.t4 t2.12 5,70 0,61 39,63 28,30 4.72 6)) 3,06 0,87 0,13
2 0.I 0,30 0,08 0.80 2.15 0,97 0,00 0 t3 12,29 6,38 1,08 38,34 28,15 4.88 0,41 3"0 t 0.85 0,1 I
3 0.1 0,31 0,09 0,81 2,t9 0,97 0,00 0.13 12.21 6,04 0,85 38,98 28,22 4.80 n 1) 3,04 0,86 0,12
Prensas
I 0,1 0.29 0.10 l.5l 2,08 0,86 0,00 0,1 6 13,22 6,64 t,06 38,24 26,33 4.31 0.23 0.93 0,20
2 0,1 0,32 0.1 I I.34 2.1 I 0,85 0.00 0,14 2.91 6,48 I ,04 -r8,85 26,60 4,29 0,tI 3,62 0,95 0.1 9








I 0.1 0.34 0,05 1,86 46 0,44 0,59 0,04 4,62 7. t8 0.88 39.13 24.28 3,54 0.06 3.87 t.07 0.53
2 0,1 0.44 0,07 1,84 40 0,45 0,63 00s 4,36 7,02 0.78 38.42 25.09 3,99 0.r2 3.66 0,97 0.60
3 0.t 0.66 0,08 l.9l ,65 0,4'7 0,85 0,35 t 3,99 7 ,04 0,85 17 56 25.45 4,01 0.12 3.6? 0.88 0.36
Prensas
0.0 0.30 0,06 1.75 38 0,40 0,63 0,04 ,34 6'71 0,44 39.78 1< 11 3,76 0.02 3.75 0,84 0.79
2 0.1 0.42 0,08 I,83 ,34 0,38 0.57 0.05 0.68 38,66 25.t7 3,68 0,30 3,78 ,09 0,55






0,2 0,50 0. t0 2.86 48 0.87 0.70 0,07 ,61 7,74 0,70 ]'t R' 24,92 4,41 0, t3 5,01 .42 0,48
0,2 0,51 0,08 2,9t 49 0,82 0.66 0,06 3l 7.63 0,65 34,-16 24,91 4,17 0,10 4,94 ,61 0,50
o.2 0,5t 0,07 )o) ,5t 0,88 0,69 0.t I ,67 7.36 0,85 34,43 24,79 4,07 0,07 s )) ,68 0
Prensas
0,2 0,48 0.1 I 1 )S ,63 l,t7 0,83 0, l4 ,00 8.46 0,s4 32,16 24,O7 4,t2 0.1? 5.42 .85 0.3'l
0,2 0,45 0,1I 3,09 so 1,04 0.67 0.10 ,60 8,08 0,8s 11 ).) 24,17 4,02 0,t 5 5,86 94 0,7 2





0.t 0,40 0.07 1.40 1,55 o't5 0,76 0, t3 7t 5.86 0,88 40,21 26,80 4.33 0,1 9 4,05 l9 0
0.1 0,49 0.05 l -26 1.47 0,28 0,60 0,06 I r,43 5.80 1,02 40,5 r 26,88 4.4',7 0,3 t 4.08 t,l8 0
0,1 0,41 0.10 0.98 1.49 0.25 0,'73 0,16 10,92 5,46 0,98 4 t,38 )1 )\ 4,46 0.21 3.78 0.99 0.15
Prensas
0,t 0,34 0,01 0,'72 1,68 0 0.71 0.09 9,90 4,66 0,94 43,34 28,t"1 4,49 0,1 2 3,67 t,l0 0,64
0,1 0,33 0,03 0,06 0,64 0 1.64 0,81 l0.l 5 4,73 0.79 43.31 28.29 4,62 0,04 1 S1 0,s8 o ls







0,1 0.23 0,08 oq7 1,72 0,69 0 0,ll ,09 5,1 I 0,78 42.2t 26.8'7 4.32 0.24 3;73 1.07 0.69
2 0,t 0,14 0,02 t, t0 0.89 0.32 0.51 0,08 0.49 557 0.46 4t,t7 'r1 )1 4,40 0,t2 5,20 I.31 0.93
3 0,t 0.2't 0,07 l,9l 1,34 0,49 0,61 0,06 4.26 6.85 0.42 38.70 24,87 3,85 0.10 4,38 t,t6 0,60
Prensas
0.2 0.36 0.1 I ))o l.5l 0.60 0.73 0,1 I 4,25 1 ,69 0,s0 37.09 24.7 3 4.07 0.t3 4,1 I I ,18 0,07
2 0,0 0,36 0,1 l 2,19 1,50 0.60 0,72 0,l l 14,17 7 ,65 0,89 16 RS 24,59 4.05 0.r3 4,09 t.t7 0,7 5
3 0,2 0,33 0,1 l 2,10 1,40 0.58 0,69 0,13 14,20 7 11 0.90 36.90 24.58 3.98 0,20 4.54 t,33 0,58
!!dETo-)
Duas Fases
I 0.2 0,35 0,12 2.58 1.4 l 0.67 0,66 0,10 I 5,80 8.28 0,7 5 1S qO 24,43 3,89 0.06 3.82 0.98 0.05
2 0,2 0,42 0,t4 2,34 1 4',7 0.86 0.84 0.1 7 I 3,56 7,93 1,08 34,94 25,18 4,43 0,26 4,s0 t,40 0,2'1




Valores obtidos e respectivas classificagdes para os triacilglicerideos (em %)
dos diversos azeites lamento (C N." l9E9/200


















0,,t 0.63 0.2'7 3,88 I,65 1.69 1.04 0, t9 I 5.37 ll.4l 1.29 27,42 ,1 S7 4',14 0.15 4.32 t.62 0..16
2 0,{ 0,66 0,30 3,83 I,64 I,6t t06 0,21 15,52 t0,81 I,56 2',7,68 23,65 4,8 t 0,17 4,24 1,58 0,25








0,1 0.24 0,07 l,l0 1,7 5 0,69 0 0,1 6 I 1,56 5,49 0,96 4t,72 26,7'7 4,37 0,1 8 3,60 1.04 0,22
2 0.1 0.24 0.07 1,04 ,72 0.69 0 0, t3 I 1.43 5.53 0,98 41,6',7 26,94 4,37 0,20 3,62 .05 0.24
3 0.1 0.31 0,08 2,01 ,3'7 o s'l 0.66 0,08 r4.30 6.98 0,43 38,56 24,90 3.90 v.z5 4tg ,10 0.23
Prensas
0,1 0,l l 0,0 t 0,58 71 076 0 0,15 10,t4 4,80 t,04 42,19 27 ,67 4,68 0,33 3,62 ,01
2 o,2 0.05 0,07 0,48 ,61 0,62 0 0,07 10,38 5.15 0,66 43,69 27,66 4,43 0,24 3,54 ,01 0,16






0.1 0.29 0,08 2,64 0,85 0.81 0.56 0,07 15.51 8.99 1,03 33,88 26,41 4.20 0,07 3,54 0,85 0,05
2 0,J 0.33 0,10 2,7 | I,l6 0.86 0.66 0,07 I 5.02 8.03 0,58 34,t5 26,80 4.34 0,05 3,64 1,03 0,21
3 0,J 0,31 0,07
,){q
1,33 0,84 0,19 0,1 2 t5,l I 8,71 1,02 33,55 26,06 4,28 0,06 1 ?{ 0,94 0,21
Prensas
0,t 0,31 0,09 ) s',) l8 0,69 11) 0, t0 I 5,61 8,96 I ,51 13,87 25,65 4,25 0,06 3,t9 0,80 0,40
2 0,t 0,23 0,04 2,60 ,09 0,79 0,57 0,08 I 5.69 8"8 I 0,15 34,48 25,84 3.84 0,04 3,79 1,06 0,l8







0,2 0,33 0,tI 2,s3 ,20 0,87 0.71 0,09 3.21 8,27 ,30 33,',70 26,31 4"73 0,l6 4,37 1,68 0,2s
2 0.1 0.31 0.09 2.44 3l 0.87 0.78 0,1 3 3.39 8.37 23 33.45 26,26 4.76 0.16 4.46 1.57 0.28
3 0,2 0,46 0,19 3,24 ,2'7 t,26 0,87 0, t4 4,31 9,74 ,45 )9 77 ){ o? 4;78 0,08 4,68 I ,38 0,28
Prensas
0,3 0,46 0,1 6 3,81 l3 1,53 0,9'7 0,1 7 5,00 10,64 58 26,88 25,12 5,03 0,10 4,84 ', i1 0,24
2 0.3 0,56 0,21 4,16 t2 1.80 1,00 0,1 8 5,t2 10,97 54 25,7 s 24,50 5.1 I 0,1 5 \')) 2.09 0,22





0.2 0,06 0.03 0.43 .64 0.00 0.69 0.1 I 0,13 5.1 I .05 42.25 28.83 4.54 0,13 3.s4 0.88 0.37
2 0,t 0,14 0,t8 0,46 '72 0,00 0,71 0,20 0,08 5,00 ,00 42,34 )t d1 4,50 0,t9 151 t,06 0,36
3 0.0 0,21 0,07 0,48 ,80 0.00 0,79 0,14 9.98 5,l4 o5 4l,83 28,61 4.61 0,15 0,96 0,60
Prensas
I 0,1 0,28 0,t5 t,62 ,50 0,47 0,79 0, t6 12,14 6,86 t0 37,83 26,60 4,23 0,1 2 4,09 |,01 0,36
2 0,t 0,24 0,t I 1,35 1,29 0,34 0.68 0. I0 t2,20 6.63 1.20 39.03 )1 )n 411 0.20 3.65 r.00 0.3s
3 0,1 0,23 0,08 0,96 1,58 0,36 0,82 0,t 5 ll,31 5,97 I, t0 40,52 27,7e 4,43 0,07 3,47 0,94 0, t5
. Emque: Po-AcidoPalmitoleico; P-AcidoPalmitico; S-Acido Este6rico; O - AcidoOldico;
L - Acido Linoldico; Ln - Acido Linoldnico
Tendo por base o Regulamento (CEE) N.'2568/91:
- Para o Azeite Virgern Extra e para o Azeite Virgetx o valores referdncia para a trilinole[na ou





Valores obtidos para os polifen6is, azeites
(Regulamento (CE) N." 198912003)













































































































































Valores obtidos para os tocofer6is, azeites.





































































































Valores obtidos nara os focofer6isi azeltes.















































































valores obtidos para as ceras (mg/kg), azeites (Regulamento (cE) N.. 1989/2003)



















I 4t 3l 2t t7 r09
) 35 24 l6 t2 89
J 38 28 t9 l5 99
Prensas
30 30 27 t6 103
) JJ 28 22 l5 98





7 38 20 20 85
2 35 23 t9 t6 93
J 21 30 20 l8 89
Prensas
1 32 25 20 l8 94
2 l8 28 28 t9 92








I 25 35 30 23 l13
2 32 44 39 28 44
J 28 40 35 26 28
Prensas
I 23 33 3l 2t 08
2 28 40 29 23 20










I 28 20 t2 3 7t
2 26 t9 t2 2 69
J 29 2l ll J 74
Prensas
20 5 0 45
2 20 ) 5 0 47






20 9 t2 4 66
2 l8 8 t2 J 62
J 20 9 l3 4 65
Prensas
I 6 5 7 3 50
2 5 J 5 I 44








I 4 9 l0 2 55
2 6 20 ll J 60
3 2 l9 9 2 52
Prensas
I 4 )) l0 0 56
2 I 9 8 I 48









I 27 5 7 l5 63
) 29 9 7 l5 69
J 3l 23 7 t4 75




Tendo por base o Regulamento (CE) N.. 1989/2003:
- Para o Azeite virgem Extra o teor de ceras totais (mgkg) nio superior a250mgkg
Quadro 6.16 (conclusfl o)
as ceras (me/ke). azeites N.'1989/2003











2 22 29 33 t2 96








I 43 40 26 t4 123
) 4t 6l 44 26 l'1t
J 45 73 41 24 182
Prensas
27 34 t4 t2 86
2 24 30 13 t7 84









I 26 46 38 65 174
2 15 25 27 2t 88
J 30 26 23 t9 99
Prensas
I 7 t4 l0 l3 45
2 7 t2 7 t3 40









I 20 20 l9 13 72
2 t9 20 20 l5 74
5 22 l9 t6 t2 69
Prensas
20 l0 7 8 45
2 l8 t2 7 7 44






l3 19 l0 l3 55
2 t4 2t 9 t4 58
J t4 23 9 l3 59
Prensas
I t6 26 32 l9 93
2 t6 27 29 t9 92










I 8 l8 8 t2 48
2 ll l8 8 t4 5l
J ll l8 l0 l5 55
Prensas
I l8 22 23 t7 79
2 t6 23 23 t7 78


























41,68 5,91 0,00 t0,26 0,29 9,97 68,1 l
2 58,88 5.27 0,00 13,81 0,36 t0.72 89,04
3 50,28 5,59 0,00 12,03 0,32 r 0.35 78,57
Prensas
4,79 0,32 0,00 0,81 0,00 020 6,12
2 7,00 0,57 0,00 t,29 0,00 3,54 12,41





2r,70 2,15 0,00 4,82 0,68 0,00 29,36
2 16,69 1,86 0,00 3,09 0,36 0,00 22,00
3 19.20 2,01 0,00 3,96 0,52 0,00 25,68
Prensas
I 5,82 0,37 0,87 0,45 0,06 0,06 7,64
2 5,64 0,43 0,74 0,59 0,r2 0,10 7,6t







I 10,44 0,68 1,26 1,95 0,19 0,16 14,67
2 20,07 1,37 2,12 4,19 0,47 0,28 28,51
3 15,25 1,03 1,69 3,07 0,33 022 2t,59
Prensas
27,96 1,62 0,40 6,60 r,34 0.00 37,92
2 10,89 0,93 r,58 1,93 0,30 0,00 t5,62









49,72 2,50 0,00 0,00 1,30 0,00 53,52
2 45,07 2,93 0,00 0,00 2,06 0,00 50,06
3 55,80 2,81 0,00 0,00 1,36 0,00 59,98
Prensas
I 66,18 2,95 0,00 0,00 I,l9 0,00 70.31
2 50,06 1,86 2Al 1,20 0,95 0,68 57,15







I 24,85 t,99 12,58 10,80 0,00 2,56 52,78
2 30,@ 2,10 17,79 15,98 0,00 3,39 69,90
3 19,06 t,87 7,37 5,63 0,00 1,72 35,66
Prensas
I 19,25 l,59 3,83 2,84 0,00 9,72 37,22
2 1 0,15 2,30 5,52 4,55 3,97 0,67 27,17








9,88 12,32 9,48 0,00 12,32 5,57 49,57
2 7,14 0,6r 4,74 3,93 0,52 0,00 t6,95
3 2,92 0,54 2,36 1,67 0,34 0,00 7,83
Prensas
5,81 0,48 3,28 1,98 0,45 0,00 12,00
2 8,30 0,78 4,79 4,12 042 0,00 18,41






I 32,ss 0,99 2,98 8,s2 0,00 0,33 45,37
2 98,80 t.tI 6,66 25,51 0,00 0,91 133.00
J 123,86 1,84 6,83 32,26 0,00 1,34 r 66,r 3
Prensas I 77,54 3,28 1,26 18,19 0,61 0,00 100,88
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2 5 1,73 2,03 1,48 12,26 0,43 0,00 67,92






40,43 2,76 3,32 5,43 1,35 0,00 53,29
2 6,98 0,22 1,24 1,35 0,06 0,00 9,8s
3 11,57 0.86 t,t4 t,67 0,09 0,14 15,46
Prensas
I 7,38 0,1I 0,67 1,93 0,00 0,23 10,33
2 32,9s 1,42 2,03 922 0,00 1,00 46,61






I 24,88 0,90 1,62 3,16 0,14 0,00 30,70
2 8,14 0,16 0,61 2,16 0,07 0,05 r I,l9
3 38,26 I,20 2,37 10,67 0,38 0,30 53,1 8
Prensas
I 9,08 0,23 0,75 2,03 0,10 0,08 12,28
2 11,44 0,41 0,97 2,64 0,07 0,07 15,60









5,25 3,82 7,00 I 1,87 5,1 I 0,00 33,06
2 1,95 0,1I 0,93 I,t6 0,07 0,03 4,25
3 5,98 3,34 I I,l9 15,24 5,43 0,35 4t,53
Prensas
7,32 1,93 12,77 18,07 0,00 0,00 40,09
2 6,36 4,26 9,55 28,1 8 0,68 0,00 49,03





0,00 0,1 I 1,28 2.87 0,08 0,10 4,43
2 0,00 0,1 I 1,32 3,1 r 0,08 0,12 4,73
3 0,00 0,1I 1,25 2,63 0,08 0,08 4,14
Prensas
I 2,92 0,1 8 2,Or 3,95 0,19 o,o? 9,32
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00







I 1,55 0,08 I,l9 1,49 0,06 0,05 4.42
') 3,98 0,31 3,84 4,62 0,29 0,12 13,16
3 1,66 0.09 t,40 1,93 0,07 0,07 5,22
Prensas
t1,94 t,66 t 5,65 27,42 34,38 5,90 96,94
2 6,99 2,73 25,10 44,U 71,68 16,33 167,67
3 3,14 2,64 3,30 26,05 74,34 8,19 t17,67
Quadro 6.1 7 (conclusiio)
V lores obtidos para 
Tendo por base o Regulamento (CE) N., 1989/2003:
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Anexos
Ester6is e flcoois triterp6nicos
Quadro 6.18
An6lise de comparagSo ANOVA, teste de Tukey para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos,
para a variedade Carrasquenha, para a interacgdo Ano*Extrac96o.
Tukey HSD test; variable Colesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = ,00357. df : 16.000
Ano Extracq6o {l} {2\ {3} {4t {5} {6} {71 {8)
2001 Duas Fases 0,3857 0.9752 0,6452 0,8984 0,9996 0,1027 0,2700
2 2001 Prensas 0,38s7 0,8951 0.9997 0.9776 0,6ss9 0,9877 1,0000
J 2002 Duas Fases 0.9752 0,8951 0,9893 1.0000 0-9996 0.4453 0,7824
4 2002 Prensas 0,6452 0,9997 0,9893 0.9996 0,8869 0,8877 0,9955
5 2003 Duas Fases 0.8884 0,9776 1,0000 0,9996 0,9893 0,6441 0,9245
6 2003 Prensas 0,9996 0-6559 0,9996 0,8869 0,9893 0.2271 0,5069
7 2004 Duas Fases 0,1027 0,9877 0"4453 0-8877 0.6441 0,2271 0,9986
8 2004 Prensas 0,2700 1,0000 0,7824 0,9955 0"9245 0,5069 0,9986
Tukey HSD test; variable Campesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,00665, df = 16.000
Ano ExtracAdo ll {2\ {3} {41 {s} {6} t7l {8}
I 2001 Duas Fases 0,6657 0,0570 0,0076 0,0182 0,0900 0,9997 0,9988
2 2001 Prensas 0.6657 0,7134 0,1901 0,3720 0,8426 0,8943 0.9322
J 2002 Duas Fases 0,0570 0-7134 0,9584 0,9984 1,0000 0.1300 0-1588
4 2002 Prensas 0,0076 0,1901 0-9584 0,9998 0,8857 0,0185 0-0232
5 2003 Duas Fases 0.0182 0,3720 0,9984 0,9998 0.9867 0,0438 0,0546
6 2003 Prensas 0,0900 0,8426 1.0000 0,8857 0,9867 0-1973 0.2376
7 2004 Duas Fases 0,9997 0,8943 0,1300 0,0185 0,0438 0,1973 r,0000
8 2004 Prensas 0.9988 0.9322 0,1588 0,0232 0,0546 0,2376 1.0000
Tukey HSD test; variable Estigmasterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,01301, df : 16,000
Ano Exface6o I {21 {3} l4l {s} {6} {7t {8}
2001 Duas Fases 0,6388 0,3102 0,1 168 0.3102 0-2123 0,0245 0,3835
2 2001 Prensas 0,6388 0-0130 0,0040 0,0130 0,0080 0,0009 0-0174
J 2002 Duas Fases o-3102 0,0130 0,9982 t-0000 t.0000 0,8204 1,0000
4 2002 Prensas 0.1 168 0,0040 0,9982 0,9982 0-9999 0,9873 0,9930
5 2003 Duas Fases 0,3102 0,0130 1,0000 0,9982 1.0000 0,8204 1,0000
6 2003 Prensas 0,2123 0,0080 1.0000 0,9999 1,0000 0,9199 0,9999
7 2004 Duas Fases 0,0245 0,0009 0,8204 0,9873 0,8204 0,9199 0,7407
8 2004 Prensas 0,383s 0,0174 1,0000 0,9930 1,0000 0,9999 0.7407
Tukey HSD test; variable sitosterol aparente (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS : ,06741, df : 16,000
Ano ExtracQ6o I {2\ {3} {4\ {s} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,1046 0,5736 0,5458 0,9566 1,0000 0-9998 1.0000
2 2001 Prensas 0,1046 0,9308 0,9434 0,51 l7 0,1246 0,0474 0,1 178
J 2002 Duas Fases 0,5736 0,9308 1.0000 0,9882 0,6333 0,3378 0.6140




An6lise de comparagio ANOVA, teste de Tukey para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos, para a
variedade Carrasquenha, para a interacgso Ano*Extracgdo.
5 2003 Duas Fases 0,9566 0-5 I l7 0,9882 0,9839 0.9742 0,8006 0,9692
6 2003 Prensas 1,0000 0.1246 0,6333 0,6053 0.9742 0,9992 1,0000
7 2004 Duas Fases 0,9ggg 0-0474 0,3378 0,3161 0.8006 0-9992 0,9995
8 2004 Prensas 1,0000 0,1 178 0-6140 0,5860 0,9692 1.0000 0,9995
Tukey HSD test; variable Testigmaesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS : ,00277, df : 16,000
Ano ExtracaAo {t} {2\ {3} {41 {5} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,9978 0,5759 0.9999 0,6220 0,8679 0,9997 0,9996
2 2001 Prensas 0.9978 0,9010 1,0000 0.9260 0,99s2 1,0000 1,0000
J 2002 Duas Fases 0,5759 0,9010 0,8102 1,0000 0.9992 0-8299 0,8395
4 2002 Prensas 0,9999 1,0000 0.8102 0,8465 0.9781 1,0000 1.0000
5 2003 Duas Fases 0,6220 0,9260 t-0000 0,8465 0,9997 0"8643 0,8728
6 2003 Prensas 0.8679 0,9952 0,9992 0,9'781 0,9997 0,9829 0,9851
7 2004 Duas Fases 0,9997 1,0000 0,8299 1,0000 0,8643 0.9829 1,0000
8 2004 Prensas 0,9996 1,0000 0,839s 1,0000 0,8728 0,9851 l-0000
Tukey HSD tesq variable Eritrodiol + Uvaol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,03569, df : 16,000
Ano ExtracA6o I {21 {3} {4} {5} {6\ {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,9818 0,9789 1,0000 0,0194 0-0462 0,0092 0,1964
2 2001 Prensas 0,9818 0,6142 0,9846 0,1044 0.2232 0,0460 0,6373
J 2002 Duas Fases 0,9789 0,6142 0,9754 0,0033 0,0078 0.001s 0,0379
4 2002 Prensas 1,0000 0,9846 0.9754 0,0205 0,048s 0,0086 0,2049
5 2003 Duas Fases 0.0194 0,1044 0,0033 0,0205 0,9997 0,9998 0,8960
6 2003 Prensas 0,0462 0.2232 0,0078 0,0485 0.9997 0,9815 0.9893
7 2004 Duas Fases 0,0082 0.0460 0,0015 0,0086 0.9998 0,9815 0,6746
8 2004 Prensas 0.1964 0,6373 0,0379 0,2049 0,8960 0,9893 0,6746
Tukey HSD test; variable Esterois Totais (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS : 6611,5, df = 16,000
Ano ExtracASo {l {21 {3} {4} {5} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,9856 1,0000 0.940r 0,9337 0,3039 0,9401 1,0000
2 2001 Prensas 0,9856 0,9992 0,5145 r,0000 0,7776 0,5145 0,9992
J 2002 Duas Fases 1.0000 0,9992 0.8 r90 0,9885 0,4676 0,8190 1.0000
4 2002 Prensas 0,9401 0.514s 0,8190 0.3572 0-0440 1,0000 0,8190
5 2003 Duas Fases 0,9337 1.0000 0,9885 0,35',12 0,9057 0,3572 0,9885
6 2003 Prensas 0,3039 0,7776 0.4676 0,0440 0,9057 0,0440 0,4676
7 2004 Duas Fases 0,9401 0,5145 0,8190 1,0000 0-3s72 0,0440 0,8190




An6lise de comparag6o A-NOVA, teste de Tukey para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos, para a
variedade Cobrangosa, para a interacgio Ano*Extracgdo.
Tukey HSD test; variable Colesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS :,00557, df = 16,000
Ano Extracqflo r) {2t {3} {4\ {5} {6} {7} {8}
2001 Duas Fases 0,0769 0,9469 0.4915 0,5875 0,2968 0,9976 0,0813
2 2001 Prensas 0,0768 0,4391 0,92t5 0,8616 0,9897 0,2280 1,0000
J 2002 Duas Fases 0,9469 0,4391 0.9782 0,9928 0,881I 0.9997 0,4567
4 2002 Prensas 0.491s 0.9215 0,9792 1,0000 0,9ggg 0,8471 0,9309
5 2003 Duas Fases 0,5875 0,8616 0,9929 1.0000 0,9991 0.9109 0,8748
6 2003 Prensas 0,2969 0,9897 0,881I 0,9999 0.9991 0,6421 0.9918
7 2004 Duas Fases 0,9976 0,2290 0,9997 0,8471 0,9109 0,6421 0,2396
8 2004 Prensas 0,0813 1,0000 0,4567 0,9309 0,8748 0,9918 0,2396
Tukey HSD test; variable Campesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,00935, df : 16.000
Ano ExtracaAo I {2t {3} t4) {5} {6} {71 {8}
200t Duas Fases 0,9276 0.9s37 0,5303 0,8757 0,5339 0,8483 0.4531
2 2001 Prensas 0,9276 1,0000 0,0900 1,0000 0,9917 0,2365 0,9789
J 2002 Duas Fases 0,9537 1,0000 0,1079 1,0000 0,9832 0,2763 0,9629
4 2002 Prensas 0,5303 0,0900 0,1079 0,0685 0,0207 0,gggg 0,01s8
5 2003 Duas Fases 0,8757 1.0000 1,0000 0,0685 0.9977 0,1862 0.9923
6 2003 Prensas 0,5339 0,9917 0,9832 0,0207 0.9977 0,0614 1.0000
7 2004 Duas Fases 0,8483 0,2365 0,2763 0,9988 0,1962 0-0614 0,0472
8 2004 Prensas 0,4531 0,9789 0,9629 0,0158 0,9923 1,0000 0,0472
Tukey HSD test; variable Estigmasterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,00966. df : 16.000
Ano ExtracASo I {21 {3} {41 {s} {6} {71 {8}
2001 Duas Fases 0,1953 0,0002 0,0002 0,1224 0,9250 0.03t2 0,8556
) 2001 Prensas 0,r953 0,0002 0,0002 1,0000 0,0229 0,9637 0,8807
J 2002 Duas Fases 0,0002 0,0002 0,0004 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
4 2002 Prensas 0.0002 0,0002 0,0004 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
5 2003 Duas Fases 0,1224 1,0000 0,0002 0,0002 0,0134 0,9939 0,748t
6 2003 Prensas 0,9250 0,0229 0,0002 0,0002 0-0134 0,0032 0,2392
7 2004 Duas Fases 0,0312 0,9637 0,0002 0,0002 0,9939 0,0032 0,3324
8 2004 Prensas 0,8556 0,8807 0,0002 0,0002 0,7481 0,2392 0,3324
Tukey HSD test; variable sitosterol aparente (Azeite)
Probabilities for post Hoc Tests
Error: Between MS:,09530, df : 16.000
Ano ExtracASo tl l2l {3} {4} {s} {6} {71 {8}
2001 Duas Fases 0,5031 0,0038 0.0002 0,7424 0,81l5 0,r710 0,6309
2 2001 Prensas 0,5031 0,1620 0,0027 0,9999 0,9992 0,9933 1,0000
J 2002 Duas Fases 0,0038 0,1620 0,4028 0,0792 0,0622 0,4845 0,1 I l8
4 2002 Prensas 0,0002 0,0027 0,4028 0,0013 0,0010 0,01l3 0,0019
5 2003 Duas Fases 0,7424 0,9999 0,0792 0.0013 1,0000 0,9302 1,0000
6 2003 Prensas 0,81l5 0,9992 0,0622 0,0010 t-0000 0,8862 1,0000




An6lise de comparagSo ANOVA, teste de Tukey para os v6rios ester6is e 6lcoois triterp6nicos, para a
variedade Cobrangosa, para a interac96o Ano*Extracgfio.
8 20041 Prensas 0,6309 | 1,0000 0,ll18l0,00lg J 1,0000 1,000010.97201
Tukey HSD test; variable Testigmaesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,00066, df : 16,000
Ano ExfracAAo {r} {2t t3) {4} {s} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,9700 0,3259 0,2014 0,8123 0.996',1 1,0000 0,7616
2 2001 Prensas 0,9700 0,0630 0,0347 0,9996 1,0000 0,9903 0,999'l
J 2002 Duas Fases 0,3259 0,0630 1,0000 0,0254 0,1 108 0,2495 0,0210
4 2002 Prensas 0,2014 0,0347 1,0000 0,0137 0,0625 0,1493 0,01l3
5 2003 Duas Fases 0.8123 0,9996 0,0254 0-0137 0,9909 0,8909 1,0000
6 2003 Prensas 0,9967 r,0000 0,1 l0g 0.0625 0-9909 0,9996 0,9824
7 2004 Duas Fases 1,0000 0,9903 0,2495 0,1493 0.8908 0,9996 0,8508
8 2004 Prensas 0,7616 0,9987 0,0210 0,01l3 1,0000 0.9824 0,8509
2004 Prensas 0,9812 0,9106 0,7897 1,0000 0,4474 0,3203 0,6919
Tukey HSD test; variable Eritrodiol Uvaol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:,07840. df : 16.000
Ano ExtracQAo {l} {21 {3} {4} ts) {6} {71 t8)
I 2001 Duas Fases 0,9999 0,9982 0,9981 0,9184 0.0716 0,2259 0,9812
2 2001 Prensas 0,9989 l-0000 0,9256 0,9976 0,0246 0,0864 0,8106
J 2002 Duas Fases 0,9992 1,0000 0,9127 0,9984 0,0227 0,0802 0,7897
4 2002 Prensas 0,9991 0,9256 0,9127 0,6r55 0,2068 0,5212 1.0000
5 2003 Duas Fases 0,9184 0,9976 0,9984 0,6155 0,0072 0,0262 0,4474
6 2003 Prensas 0,0716 0,0246 0,0227 0,2069 0,0072 0,9969 0,3203
7 2004 Duas Fases 0,2259 0.0864 0,0802 0,5212 0,0262 0.9968 0.6919
Tukey HSD test; variable Esterois Totais (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS:6436,9, df = 16,000
Ano ExtracaAo {1} {21 {3} {4t {s} {6) {7\ {8}
I 2001 Duas Fases 0-768s 0,2059 0,2131 0,3134 0,0640 0,3914 0,9786
2 200r Prensas 0.7685 0-9473 0.9s23 0,9899 0,0033 0,9970 0,9979
3 2002 Duas Fases 0,2059 0,94',73 1,0000 1,0000 0,0005 0,9998 0,6701
4 2002 Prensas 0,2131 0,9523 1,0000 1,0000 0,0005 0.9998 0,6830
5 2003 Duas Fases 0,3134 0,gggg 1,0000 1,0000 0,0009 1.0000 0,8203
6 2003 Prensas 0,0640 0,0033 0,0005 0,0005 0,0008 0,0010 0.0109
7 2004 Duas Fases 0,3914 0,9970 0.9998 0,9998 1,0000 0,0010 0,8897




An6lise de comparag6o ANOVA, teste de Tukey para os v6rios ester6is e 6lcoois triterpdnicos, para
a variedade Galega Vulgar, para a interacgdo Ano*Extracgio.
Tukey HSD tes! variable Colesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS :422.94. df : 16.000
Ano Extracc6o {l} {21 {3} {4} {5} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 1.0000 1,0000 1,0000 ,0000 0,5106 1.0000 1.0000
) 2001 Prensas 1,0000 1,0000 1,0000 ,0000 0,5137 1,0000 1.0000
J 2002 Duas Fases 1,0000 1,0000 r,0000 ,0000 0,5065 1,0000 1,0000
4 2002 Prensas 1,0000 1,0000 1.0000 ,0000 0,5065 1,0000 1.0000
5 2003 Duas Fases 1.0000 1,0000 1,0000 1,0000 0-s082 1.0000 r,0000
6 2003 Prensas 0-5106 0,5137 0,5065 0,5065 0,5082 0,5072 0,5098
7 2004 Duas Fases 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,5072 1.0000
8 2004 Prensas 1,0000 1,0000 1.0000 1,0000 1,0000 0,5098 1.0000
Tukey HSD test; variable Campesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS :,18598, df : 16,000
Ano Extracq6o ll {2\ {3} {4} {s} {6} {71 {8}
2001 Duas Fases 0,1461 0,6593 0.55 r 8 0-6416 0.7449 0,3621 0,4626
2 2001 Prensas 0.1461 0,9441 0.977s 0-9508 0.8986 0.9986 0,9920
J 2002 Duas Fases 0,6583 0,9441 1,0000 1,0000 1,0000 0.9993 l-0000
4 2002 Prensas 0,5518 0,9775 t-0000 1.0000 1,0000 1,0000 1.0000
2003 Duas Fases 0,6416 0,9508 1,0000 1,0000 1,0000 0.9995 1.0000
6 2003 Prensas 0,7449 0,8986 1.0000 1.0000 1.0000 0,9966 0,9996
7 2004 Duas Fases 0,3621 0,99g6 0,9993 l-0000 0,9995 0,9966 1,0000
8 2004 Prensas 0,4626 0,9920 1,0000 l-0000 1.0000 0,9996 1,0000
Tukey HSD test; variable Estigmasterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS : ,06706, df : 16,000
Ano Exhacq6o I {21 {3} {41 {s} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases 0,1242 0,1102 0.3878 0,6943 0,7662 0,8217 1,0000
2 2001 Prensas 0,1242 1,0000 0.9943 0,8968 0,0066 0,0081 0,1 I l6
J 2002 Duas Fases 0,1 r02 1,0000 0.9904 0.8704 0,0058 0,0071 0,0989
4 2002 Prensas 0.3878 0,9943 0,9904 0_9992 0.0272 0.0336 0,3572
5 2003 Duas Fases 0,6943 0,8968 0,8704 0.9992 0,0744 0,0907 0-6586
6 2003 Prensas 0.7662 0,0066 0,0058 0,0272 0-0744 1,0000 0,7981
7 2004 Duas Fases 0.8217 0,0081 0,0071 0,0336 0,0907 1.0000 0,8499
8 2004 Prensas 1,0000 0^l I l6 0,0989 0,3572 0,6596 0,7981 0,8499
Tukey HSD test; variable sitosterol aparente (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS: .13640. df = 16.000
Ano ExtracQSo I {21 {3} {41 {s} (6) {71 {8}
2001 Duas Fases 0.86sr 0,1 I 8l 0,0381 0,0109 0,0003 0,0007 0,0044
2 2001 Prensas 0,8651 0-7242 0,3723 0,1359 0,0016 0,0071 0.0578
J 2002 Duas Fases 0,1 l8l 0,7242 0.9980 0,8968 0,0360 0, l5 l9 0,6590
4 2002 Prensas 0,038r 0,3723 0,9990 0,9973 0.1122 0,3886 0,9403




An6lise de comparagdo ANOVA, teste de Tukey para os vdrios ester6is e 6lcoois triterp6nicos, para a
variedade Cobrangosa, para a interacgdo Ano*Extrac96o.
6 2003 Prensas 0,0003 0.0016 0,0360 0,1122 0,3196 0,9910 0,5767
7 2004 Duas Fases 0,0007 0-0071 0.1 5 19 0,3886 0,7602 0,9910 0.9494
8 2004 Prensas 0,0044 0,0578 0.6590 0,9403 0,9996 0,5767 0,9494
Tukey HSD test; variable Testigmaesterol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS : ,00454, df : 16,000
Ano ExhacqSo I {21 {3} {4} {s} {6} {71 {8}
I 2001 Duas Fases r,0000 0,9997 1,0000 0,8059 0.9933 0,9995 0,9513
2 2001 Prensas 1,0000 1,0000 1,0000 0,8883 0,9989 1.0000 0,9822
J 2002 Duas Fases 0,9997 1.0000 0,9998 0,9626 1,0000 l-0000 0,9978
4 2002 Prensas 1,0000 1.0000 0,9998 0,8199 0,994',1 0,ggg7 0,9574
5 2003 Duas Fases 0,8059 0,8883 0,9626 0.8198 0,994',7 0,9710 0,9999
6 2003 Prensas 0.9933 0.9989 1,0000 0,9947 0,9947 1.0000 1,0000
,7
2004 Duas Fases 0-9995 1,0000 1,0000 0,9997 0,9710 1.0000 0.9987
8 2004 Prensas 0.9513 0-9822 0,9978 0,9574 0,9999 1.0000 0-9987
Tukey HSD test; variable Eritrodiol Uvaol (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Enor: Between MS : ,01205, df = 16,000
Ano Extracq6o {l} {21 {3} {4\ {5} {6} {7t {8}
I 2001 Duas Fases 0,1s33 0,0002 0,0002 0,0006 0,7410 0-8038 0,0233
') 2001 Prensas 0,1533 0,0101 0.015s 0,0957 0,00?7 0,0096 0,9627
J 2002 Duas Fases 0,0002 0.0101 1.0000 0,923s 0,0002 0.0002 0,0716
4 2002 Prensas 0,0002 0-015s 1,0000 0,9731 0,0002 0,0002 0,1068
5 2003 Duas Fases 0,0006 0.0957 0,9235 0.9731 0,0002 0,0002 0,46s8
6 2003 Prensas 0.7410 0,0077 0,0002 0,0002 0,0002 1,0000 0,00r2
7 2004 Duas Fases 0,8039 0,0096 0,0002 0,0002 0,0002 1,0000 0.0014
8 2004 Prensas 0.0233 0,9627 0,0716 0.1068 0,4658 0,0012 0,0014
Tukey HSD test; variable Esterois Totais (Azeite)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS :3294,1, df : 16.000
Ano ExtracQ6o I {21 {3} {41 {s} {6} {7} {8}
I 2001 Duas Fases 0,0002 0,0002 0.0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
2 2001 Prensas 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
J 2002 Duas Fases 0-0002 0.0002 0,9535 0.9't9s 0,9824 0,191I 0,7615
4 2002 Prensas 0.0002 0,0002 0,9535 1.0000 0-5287 0,7285 0,9995
5 2003 Duas Fases 0,0002 0.0002 0.9795 1,0000 0,6202 0,6389 0.9974
6 2003 Prensas 0,0002 0,0002 0.9824 o-5287 0,6202 0,0388 0-2774
7 2004 Duas Fases 0,0002 0,0002 0,191I 0,7285 0,6389 0,0388 0,9391
8 2004 Prensas 0,0002 0.0002 0,7615 0.9995 0,9974 0,2774 0.9391
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An6lise de comparag6o ANOVA para a Cl4:0, para a variedade Carrasquenha, para a varidvel
independente, Extracgio. O teste Kruskal-ril/allis: H ( l, N:24) 4,260897 p :,0390+














An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:0 para a variedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,9633333 p =,3263























An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA para a C16:l para a variedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) =1,541504p=,2144











An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA paraaClT:0 para a variedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extracgao. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) =5,026058 p:,0250



















An6lise de comparagilo Kruskal-Wallis ANOVA para aClT:l para a variedade Carasquenha,
para a vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24):g,0770g1 p:,OO+S






















An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Carrasquenh4
paraavarifvel independente, Extracaao. o teste Kruskal-wallis: H ( l, N= 24) =4,56531g p=,ozza









An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:l para a variedade Carrasquenhq
para a vari6vel independente, Extracqio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,5633333 p:,qSZg
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Figura 6.33
An6lise de comparagSo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:2 para a variedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extracafro. o teste Kruskal-wallis: H ( l, N:24) :,0033333 p :,es+o









An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA paraaC20:0 para a variedade Carrasquenh4
para a vari6vel independente, Extracgilo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) -.2.,173169 p -,1404


















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:3 para a vaxiedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis H ( l, N= 24) =,0208696 p:,8851
























An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC20:l para a variedade Carrasquenha,
para a vari6vel independente, Extracg1o. O teste Kruskal-WallisH ( l, N: 24) =1,101552 p:,2939



















An6lise de comparaqdo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC22:0 para a variedade Carrasquenh4
paraavarilvel independente, Extracado. o teste Kruskal-wallis: H ( l, N:24) +,657235 p:,1031
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Figura 6.38
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA paraaC24:0 para a variedade Carrasquenha,
para a vari|vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,3717018 p =,5421
















Andlise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para o T Cl8:l para a variedade
Carrasquenha, para a vari6vel independente, Exfiacgilo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24)
:,0242616 p =,8762












An6lisedecomparagdoKruskal-WallisANOVAparaaT Cl8:2+ TCl8:3 paraavariedade
Carrasquenha, para a vari6vel independente, Extracgilo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24)
:4,552577 p:,0329





























An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :7,921076 p:,0049
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Figura 6.42
An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:0 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, ExtracASo. O teste Kruskal-Wallis: :,8537045 p:,3555
















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:l para a variedade Cobrangosa,
para a varidvel independente, Extracgfio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N= 24) =,0208605 p :,8852










An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA paraaClT:0 para a variedade Cobrangosq
para a vari6vel independente, Exfiacgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :5,166593 p:,0230





















El rsE-T- tsoDuas Fases
Figura 6.45
An6lise de comparagiio Kruskal-Wallis ANOVA paruaClT:l para a variedade Cobrangosq
para a vari6vel independente, Exfiacgto. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :5,285867 p =,0215


















An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Cobrangosa,
para a varidvel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :1,921671p:,1657
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Figura 6.47
An6lise de comparagilo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:l para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: : H ( l, N: 24)=3,001305 p:,0832
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Figura 6.48
An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA paraaCls.2 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N: 24) :1,333333 p =,2482









An6lise de comparagto Kruskal-Wallis ANOVA para a C20:0 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :1,037066 p =,3085

























Andlise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:3 para a variedade Cobrangosq
para a vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) =3,542396 p:,0598















An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA paraaC20:l para a variedade Cobrangosq
para a vari6vel independente, Extracado. o teste Kruskal-wallis: H ( l, N: 24) =,7622625 p:,3826




























An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC22:0 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) =,1221239 p:,7267
















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC24:0 para a variedade Cobrangosa,
para a vari6vel independente, Extracgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :,2145460 p:,6432














An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8:l para a vaxiedade Cobrangos4
para a vari6vel independente, Exfiacgflo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N= 24) :,0037490p:,9512
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Figura 6.55
Andlise de comparaglo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Cobrangosq
para a vari6vel independente, Extracgao. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) =2,281667 p =,1309
Mean - M6dia; SE - Erros Padr6o; SD - Desvio Padr6o
2s9
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An6lise de comparagflo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N: 24) :1,233366 p
:,2668














An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exfracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24):,8533333 p
:,3556




























An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl6:l para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24):,0533333 p
:,8174
















An6lise de comparagdo Kruskal-Wallis ANOVA paraaClT:0 para a variedade Galega
Vulgar, paraavariilvel independente, Extracgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :,2727273 p
:,6015























An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl7l.l para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exfiacgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24):,4818856 p
=,4976
















An6lise de comparagEo Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:0 para a variedade Galega
Vulgar, par;a avari|vel independente, Extracgilo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N: 24) :,1202614 p
:,7288
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Figura 6.62
An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:l para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exffac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24):,0533333 p
:,8174







An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA paraaCls:2 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exfiacgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :,3334783 p
:,5636

























An6lise de comparagfio Kruskal-Wallis ANOVA ptaa90:0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exfiac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :,0075229 p
:,9309

















An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl8:3 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exhac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) :,1013179 p
:,7503
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Figura 6.66
An6lise de comparagio Kruskal-Wallis ANOVA para a Cl4:0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exffacgdb. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) --,0075492p
:,9308
















An6lise de comparag6o Kruskal-Wallis ANOVA pau,:aaC22.0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Exhacgio. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24) :,1213187 p
:,7276
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Figura 6.68
An6lise de comparagIo Kruskal-Wallis ANOVA paraaC24:0 para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extracgdo. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24) =,0700903 p
:,7912

















An6lise de comparagilo Kruskal-Wallis ANOVA para a T Cl8: I para a variedade Galega
Vulgar, para a vari6vel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( l, N:24):1,680417 p
:,1949





















f tsDDuas Fases Prengas
f,rhqto
Figura 6.70
An6lise de comparaqEo Kruskal-Wallis ANOVA para a T C18:2 + T Cl8:3 para a variedade
Galega Vulgar, para a variSvel independente, Extrac96o. O teste Kruskal-Wallis: H ( 1, N:24)
1,018745 p:,1554








Areas relativas m6dias (em fungio do PI) para a an6iise geral dos compostos voldteis, identificados nas amostras de
nd - n6o detectado
nit - Nlo identificado, tendo por base os critdrios definidos, logo a necessitar de uma
confirmag6o posterior.
azeite em estudo o ano de 2004 GC.MS.
Compostos
Carrasquenha CobranQosa Galega Vulgar
Prensas 2 Fases Prensas 2 Fases Prensas 2 Fases
I Hexano 0.104 0,025 nd 0,132 0,lll 0.038
2 Tolueno nd 0,038 nd nd nd nd
J Hexanal 0,068 0,023 0,124 0,066 0,028 0,008
4 nl nd nd nd 0,044 nd nd
5 E-2-Pentenal- nit nd nd nd 0-013 nd nd
6 l-Penten-3-ol 0.01I 0.042 0,017 0,012 0.022 nd
7 Z-3-Hexenal nd 0.051 nd nd nd 0,033
8 Heptanal 0,018 0-335 nd 0,044 0,048 nd
9 B-prneno - nit nd nd nd 0,025 0,030 nd
0 O-xileno 0,018 nd 0,052 0-013 0,082 0,015
I nl nd 0,167 nd nd 0,034 0,049
2 Hexen-2-al (is6mero) 0-169 0,293 0,347 0,809 0,853 1.662
J 2-pentil-frrano - nit nd nd 0,027 nd nd nd
4 nt nd nd nd 0,073 0.071 nd
5 l-Pentanol 0,013 0,006 0,028 0,018 0,022 0,009
6 Ocimeno (isdmero) 0,011 0,044 nd 0.148 o-o97 0.144
7 (E,E)-2,4-oct adienal - n it 0,030 nd nd nd nd nd
8 2-octanona-nit nd nd nd nd 0,010 nd
9 Octanal - nit nd 0.183 nd 0,062 nd nd
20 E-2-oentenol- nit 0.039 0,245 0,039 0,066 0,054 0,076
2t E-4-Heoternl- nit 0,079 nd nd nd nd nd
22 6-Metil-hept- 5 -en-2-ona - nit 0,079 0,102 0,lM 0.155 nd 0,078
23 Z-2-Hexenol- nit 0,007 0,032 0,233 0,019 0,209 0,013
24 E-3-Hexenol 0,123 0.380 0.499 0,829 0,518 0,556
25 Z-3-Hexenol nd nd nd 0,912 nd 0,290
26 E-2-Octenal 0,033 0,278 0,022 nd nd nd
27 Acido acdtico 0,212 0,337 0,937 0,593 0,585 0-188
28 2-4-Heotadienal 0.017 nd 0,045 0,016 0-015 0,006
29 a-cubebeno 0,026 0,01I nd nd 0.101 0-164
30 Nonanal 0,057 0,339 nd 0.06r 0.149 0,166
3l Acido orooan6ico 0,003 0-195 0,049 0,006 nd nd
32 nt nd nd nd nd 0,030 0,009
JJ nl 0.020 0,064 nd 0.035 0,042 0,015
34 Acido butan6ico 0,087 nd 0,037 0,018 0,008 0,009
35 Acido oentan6ico 0,020 nd 0,039 0,027 0,022 0,050
36 nt 0,070 0,046 0,164 0,052 0,057 0,043
37 (E,E)-2,4-Decadienal 0,040 0-130 0,099 nd 0,043 0,029
38 Acido hexan6ico - nit 0,034 0,034 0,096 0,034 0,037 0.015
39 Acido heotan6ico 0,067 0.1 l7 0,045 0,029 0,061 0,023
40 E-Hexen-2-6ico - nit nd nd nd 0,042 nd nd
4t Acido octan6ico 0,075 0-137 0,143 0,075 0,127 0,073




Caracteizaglo dos compostos do ponto de vista sensorial enconfiados nos azeites analisados, por
cultivar






















































































































































GV- Galega vulgar; Cob- Cobrangos4 Ca- Carrasquenha.
Fonte da descrigdo olfactiva: Angerosa et al., 1999; Angerosa et a1.,2002; Angerosa et o1.,2@4;








An6lise Anova para todos os compostos, para o ano de 2004 resultante da comparag6o dos










I Hexano s s s
2 Tolueno ns ns s
3 Hexanal S s s
4 nl ns s ns
5 E-2-Pentenal- nit ns s ns
6 l-Penten-3-ol s s s
7 Z-3-Hexenal s NS s
8 Heptanal s s s
9 &oineno - nit s s s
0 O-xileno s s s
nl ns ns ns
2 Hexen-2-al (is6mero) S s s
J 2-pentil-furano - nit ns s ns
4 nt s s ns
5 l-Pentanol s s
6 Ocimeno (is6mero) S s s
7 (E,E)-2,4-octa dienal - nit ns ns s
8 2-octanona- nit S
9 Octanal- nit s s s
20 E-2-oentenol- nit S S s
21 E-4-Heotenal- nit ns ns s
22 6-Metil-hept- 5-en-2-ona - nit s s s
23 Z-2-Hexenol- nit s s s
24 E-3-Hexenol ns s s
25 Z-3-Hexenol ns s s
26 E-2-Octenal ns S s
27 Acido acdtico s s s
28 2,4-Heptadienal s s s
29 a-cubebeno ns ns s
30 Nonanal ns S s
3l Acido prooan6ico ns s s
32 nt ns s ns
33 nt ns s s
34 Acido butan6ico ns s s
35 Acido nentan6ico s s ns
36 n, s ns ns
37 (E,E)-2,4-Decadienal s s ns
38 Acido hexanbico - nit s s s
39 Acido heotan6ico S s s
40 E-Hexen-2-6ico - nit ns s ns
4t Acido octan6ico s s S
42 Acido nonan6ico s S ns
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Figura 6.71
Griif'lco bidimerrsional para o azeile analisado por HS-SPME-GCrGC,'l'oF-MS. Carrascluenha
l)uas luses. I'crlracQuo l00l
'[ernpo (ern s)
Figura 6.72



















Grdflco bidintensional para o azeite analisado por HS-SPN,1l--GCl.GClToF-MS. Cobranqosit
Duas fases. l"crlracqdo 2002.
Tcrnpo (ent s)
Figura 6.7.1
Grdflco bidilrensional para o azeitc analisado por tlS-SPME-CCTGCIToF-MS. Coblanqosa.
Prcnsas. I "ertracr;io 2002.
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Grallco biclinrensional para o azeite analisaclo por HS-SPME-(iC'GCi-l oF-lVIS. Galcga






(irdflco bidirriensional para o azeite analisaclo por HS-SPMIT-GCTGCiToF-MS. Galega





areas Leco Dara cada todos os azeites analisados.
Amostras
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Valores obtidos para cada quadrante para todos os azeites analisados, ap6s a utilizagio do sortware
Amostras












































































Valores obtidos para cada quadrante para todos os azeites analisados, ap6s a utilizagEo do software
RGB, cor Red - Vermelha.
Amostras
/ Ouadrantes












































































Valores obtidos paracada quadrante para todos os azeites analisados, ap6s a utilizagdo do sofiware
R cor Green - Verde
Amostres












































































Valores obtidos para cada quadrante para todos os azeites analisados, ap6s a utilizagflo do sofiware
RG acor Blue - Azul.
Amostras
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Anexos
Artigos publicados e submetidos para publicagio, com referee:
- Analytical characteristics of olive oils produced by two different extraction
techniques, in the Portuguese olive variety 'Galega Vulgar'
By Luis Vaz-Freire, Jos6 Manuel J. Gouveia and Ana Maria Costa Freitas
GRASAS y ACEITES, 59 (3), JULIO-SEPTIEMBRE, 260-266, 2009,
SN:0017-3495
RESUMEN
Caracterfsticas anallticas de los aceites de oliva producidos por diversas t6cnicas de
extracci6n con la variedad portuguesa .Galega Vulgarr.
Se han comparado dos lineas de procesamiento de aceite, utilizando un sistema de prensas
(SP) o un decantador centrifugo (DC). El procesamiento que recrure al sistema de prensas es un
sistema discontinuo que, sin embargo permite obtener aceites virgenes de gran calidad. Para este
estudio se ha utilizado la variedad Portuguesa Galega comfn. Las aceitunas fueron tratadas contra el
ataque de plagas, y recogidas en un punto de maduraci6n predeterminado. Del mismo modo, se evalu6
el porcentaje de aceite obtenido de la cosecha.
Se han considerado los resultados analiticos teniendo en cuenta la detenninaci6n de la
influencia de la extracci6n en el producto final. Este punto ha sido evaluado por mddio de un
tatamiento estadistico. Aunque se han observado diferencias significativas ente los resultados de
algunos de los pardmetros analizados, s6lo las diferencias verificadas en el grado de acidez son
susceptibles de modificar la clasificaci6n final del aceite, situ6ndolo en la categoria lampante.
PALABRAS CLAVE: Aceite de oliva - 'Galega Vulgar' - T6cnicas de extracci6n -
Tecnologia.
SUMMARY
Analytical characteristics of olive oils produced by two different extraction techniques, in
Portuguese olive varietSr'Galega Vulgar'.
A metal hammer-decanter (HD) olive processing line was compared to a traditional metal
hammer-press QIP) line, a discontinuous method which, when properly used, yields high-qualrty virgin
olive oils. Galega olives (traditional Portuguese variety) were used. Olives were picked at a
predetermined maturation stage and plagues and oil content were evaluated before processing. Years,
extraction technology, data replicates, and years*extaction, were taken into account and compared
using statistical ffeatrnent. In spite of significant differences among the results obtained, only acidity
was statistically significant and sufficient for classifuing the produced olive oil into a lampante
category.
KEY-WORDS: Extraction technique - 'Galega Vulgar' - Olive oil - Technology.
283
- COMPARAqAO NT ALGUNS COMPOSTOS DO AROMA DE AZEITES
oBTrDos poR Dors rupropos DE ExrnecgAo DTFERENTES
Marques, P.A.;Yaz-Freire, L.; Freitas, A.M.
REVISTA DE CIENCIAS AGRARIAS volume )oc(, N.o I Janeiro-Junho
2007,183-196.
Palavras --Chaves: Azeite, SPME, GC-MS, Qualidade
Resumo: A determinagdo dos principais compostos do aroma de azeites respons6veis pelos
afributos positivos e negativos do aroma de azeites de variedades Portuguesas (Carrasquenha,
Cobrangosa e Galega Vulgar) foram estudados a partir do mdtodo microextracg6o em fase s6lida
(SPME), em headspace, e posterior an6lise por Cromatogarfia Gasosa acoplada a Espectometria de
Massa (GC-MS). Avaliou-se dois revestimentos diferentes de fibras para SPME: Poliacrilato (PA) e
Divinilbenzeno/Carboxen/Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS). Foram identificados 42 compostos
do azeite. Este estudo permitiu verificar que esta tdcnica de separagio e identificagao de compostos
vol6teis permite a extrac96o de um ntmero de compostos capazes de determinar o perfil final de aroma
de um azeite, permitindo ainda a diferenciagdo entre azeites obtidos por mdtodos de extraca6o
diferentes: mCtodo cldssico/Prensa e mdtodo por Centrifugag6o de Duas Fases. Para os azeites
estudados provenientes do Sistema de Prensa apresentaram caracteristicas negativas "Avffiado-
avinagrado" e pequenas notas positivas de "Frutado" e "Amargo" Os azeites de Duas Fases
apresentaram caracteristicas negativas de "Rango" mas notas superiores de "Frutado'e "Amargo,,.
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- COMPARAQAO DE AZEITES OBTIDOS POR PRODUQAO EM
OLIVAL "TRADICIONAL" E OLIVAL "SUPER.INTENSIVO''
Magalhdes, S.C.F.P.; Vaz-Freire, L.1; Freitas, A.M.
REVISTA DE CIENCIAS AGRARIAS Volume )OoL N.o I Janeiro-Junho
2007,477-491.
Palavras - chave: azeite, qualidade, olival, produgio
Resumo: O principal objectivo deste trabalho foi comparar as propriedades quimicas de
azeites obtidos de azeitonas provenientes de dois maneios de cultivo diferentes, o tradicional e o super-
intensivo. As variedades provenientes do olival super-intensivo foram a Cobrangosa, Galega Vulgar,
Cordovil e Arbequina. As azeitonas provenientes do olival tradicional pertencem ds variedades
Cobrangosa, Picual e Azeiteira. Neste tipo de olival distinguem-se dois tipos, o tradicional com solo
mobilizado e limpo e o tradicional com coberto vegetal. As an6lises e controlos realizados ds azeitonas
foram o indice de gordura, matdria seca e humidade atrav6s da Ressontncia Magndtica Nuclear
(RMN), o controlo do nivel de pragas (gafa e mosca da azeitona), o nivel de maturagao. Para o az.eiteo
extraido pelo equipamento Abencor, foram analisados a acidel o lndice de per6xidos,
especftofotometria no ultravioleta e o rendimento real para azeite. Verificou-se que os azeites obtidos
das diferentes cultivares enquadram-se na categoria de Azeites Virgens Extra. De todos os par6metos
aqui estudados apenas o indice de Maturagio e o Rendimento podem ser atibuldos de forma




- Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography for Fingerprint
Pattern Recognition in Olive oils produced by two different techniques in Portuguese
olive varieties Galega Vulgar, Cobrangosa e Carrasquenha.
By L. Torres Vaz-Freire, M.D.R. Gomes da Silva, A. M. Costa Freitas
Submitted to
Journal of Chromatography A
Key Words
Comprehensive two-dimensional gas chromatography; Olive oil; Galega Vulgar,
Carrasquenha, Cobrangosc, Volatile organic compounds; SPME; Fingerprinting; Image teatnent
Abstract
For olive oil production a metal hammer-decanter olive processing line was compared to a
traditional metal hammer-press line, a discontinuous method which, if properly used, yields high-
qualtty virgin olive oils. Galega, Carrasquenha and Cobrancosa olives (traditionat Portuguese
varieties) were studied. The analysis of the aroma compounds was performed after headspace-solid
phase micro extraction using a 2 cm 50130 pm DVB/Carboxen/PDMS fibre. The anallical results
obtained for these three different olive oil varieties, from a single year harvest and processed with trro
different extraction technologies, after comprehensive gas-chromatogaphy in tandem with time of
flight mass spectrometry, were compared using statistical image fieatment, for fingerprint recogritions.
Fingerprint image monitoring of the aroma compounds of the olive oil allowed a rapid differentiation
of the three studied varieties as well as the extraction method used. The volatile compounds responsible
for their characterization were tentatively identified in a bi-dimensional polar/non-polar column set in
the GCxGC/Tof-MS apparatus. This methodology allowed the reduction of the number of compounds
needed for matrices characterization, preserving the efficiency of the discrimination, when compared
with the fraditional methods where full peaks identification is needed.
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- Sensorial analysis and elecfronic aroma detection to compare olive oils produced by different
extraction methods
By Luis de TORRES VAZ-F'REIRE, Jos6 GOUVEIA, Ana M. COSTA
FREITAS
Submiued to
The Journal of X'ood Composition and Analysis
Abstract
Sensorial Analysis and Aroma analysis by electronic sensory devices have been used to
compare olive oils produced by two different extraction methods.
The exfraction methods compared where press system and rwo phase decanter. Samples were
produced during the harvests of 2002-2004. and the olive where all from the same variety. The variety
used was a Portuguese one Galega. Olive were picked and technologically handled under
predetermined and supervised conditions. Olive oils produced were better classified when sensory
analysis by panel was applied then when a electonic sensory analysis was performed, even after
sensors optimization. This observation is in accordance to the fact that olive oils is a low volatility
matrix and "flaveur", rather than aroma, along with taste can give a clearer charactet'tzation then aroma
sensory analysis where aroma is the main characteristic evaluated.
Key Words
Sensorial Analysis, Electronic nose , olive oils, extraction technology, Galega Vulgar, Aroma.
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- A. costa Freitas, L. Torres VAZ-FRETRE, J. Gouveia e M.D.R. Gomes da
Silva - APPLICATION OF GCxGC FOR FINGERPRINT PATTERN
RECOGNITION IN OLIVE OILS PRODUCED BY TWO DIFERENT TECNIQUES
IN PORTUGUESE OLIVE VARIETIES - 5o Encontro Nacional de Cromatogafia,
10, ll e 12 de Dezembro de 2007, Audit6rio do Departamento de Mecanica da
Universidade de Aveiro (Campus de Santiago), Aveiro.
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- Marques, Patricia Alho; vaz-x'reire, Luisl Freitas, Ana Maria - comparag6o
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de2007.
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Congressi, Riva del Garda, Italy,29 May - 2 June, 2006.
- L, VAZ-FREIRE, J. GouvEIA, A. M. cosrA FREITAS "comparagdo
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Cientificas ICAM. Inovagdo Tecnol6gica nos Sistemas Agr(colas Mediterrdnicos.-
Evora, l5 e 16 de Dezembro de 2005.
-L.YAZ'FREIRE, J. GouvEIA, A. M. cosrA FREITAS "comparag6o de
6lcoois alif6ticos para azeites obtidos por dois m6todos de extracado para variedades
Portuguesas." - 4o Encontro Nacional de Cromato grafiu 12, 13 e 14 de Dezembro de
2005, no Audit6rio do Col6gio do Espfrito Santo da Universidade de Evora, Evora.
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-L.YAZ-FREIRE, J. GouvEIA, A. M. cosrA FREITAS "comparation
of two different extraction methods for olive oil for Portuguese varieties. The relation
of quiral components." - Intensive Programme "Food and Health", paris, 22 Augast-2
September 2005.
- L. YAZ-FRETRE, J. GouvEIA, A. M. cosrA FREITAS "Utilizag6o de
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